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Metailographische Mitteilungen aus dem Institut 
für anorganische Chemie der Universität Göttingen. 

LI. 

Über die Legierungen des Antimons mit Mangan, Chrom, 

Sillcium und Zinn; des Wismuts mit Chrom und Silicium 

und des Mangans mit Zinn und Blei. 

Von 

RoBEBT S. Williams. 

Mit 10 Figuren im Text und 4 Tafeln. 

Einleitung. 

Über die obigen binären Legierangen liegen, mit der einzigen 
Ausnahme des Sb-Sn- Paares, entweder keine oder ganz nnvoll- 
ständige Angaben vor. 

Es seien folgende Arbeiten erwähnt: 

ViGOüEOUX^ gibt an, dafs weder in den Sb-Si- noch in den 
Bi-Si-Legierungen chemische Verbindungen vorhanden sind. 

F. Heusleb^ hat die Entdeckung gemacht, dafs einige Mn- 
Legierungen magnetisierbar sind; von diesen sind die Mn-Sb- und 
Mn-Sn-Legierungen von mir genauer untersucht worden. 

Die Sb-Sn-Legierungen sind häufig untersucht worden, thermisch 
sowohl wie mikroskopisch. Doch war eine erneute Untersuchung 
derselben notwendig. 

Die Legierungen wurden nach den von G. Tammann gegebenen 
Regeln über thermische Analyse studiert. Das Versuchsverfahren 
war für alle untersuchten Metallpaare wesentlich dasselbe und ist 
folgendes. Gleiche Volumen der Mischungen (ungefähr 20 g) wurden 
in Röhren aus dickwandigem Meifsner Porzellan in dem elektrischen 
Ofen zusammengeschmolzen und gut umgerührt, worauf die Ab- 
kühlungskurven für jede Schmelze zweimal, durch Beobachtung der 
Temperatur von 5 zu 5 oder von 10 zu 10 Sekunden bestimmt 
wurden. Um den Abbrand möglichst zu verhindern, wurden die 
Schmelzungen in einer Atmosphäre von trockenem Stickstoff vor- 
genommen. Die Mittelwerte der Temperaturablesungen auf der 
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Abkühlungskurre wurden mittels folgender Schmelzpunkte auf die 
Skala des Lufbtbermometers reduziert: Zinn 231.9, Blei 326.9, 
Antimon 630.6, Kupfer 1084.0, Nickel 1451.0. 

Antimon-Mangan-Legienmgen. 

Als Ausgangsmaterial diente Antimon „Eahlbaum^^, in welchem 

keine fremden Beimengungen nachgewiesen werden konnten. Die 

Zusammensetzung des benutzten Mangans war folgende: 

Mn . . . 98.71 7o 

Fe ... 0.64 7o 

SiO, . . . 0.32 7o. 

Tabelle 1. 
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Aufserdem enthielt das Mangan noch Spuren von Schwefel und 
Eisenoxyd. 




Fig. 1. 

Die Mischungen mufsten über den Mn-Schmelzpunkt erhitzt 
und dann gut umgerührt werden, um homogene Legierungen zu 
erhalten. Die Resultate der thermischen Versuche sind in Tabelle 1 
zasammengestellt und in dem Diagramm Fig. 1 graphisch dargestellt. 
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Das Znatandsdiagramm. 

Wie aus Fig. 1 ersichtlich, fällt die Schmelzkurve vom Schmelz- 
punkte des reinen Mu, F, ziemlich steil bis zu dem entektischen 
Punkte E ab. Von hier an steigt sie wieder und bildet in D ein 
flaches Maximum. Bei C findet sich ein Knickpunkt, an den die 
entektische Horizontale Cc anschliefst Im entektischen Punkte B 
erreicht die Schmelzkurve ihren tiefsten Punkt und steigt von da an 
beinahe geradlinig bis zum Schmelzpunkte des reinen Sb, A, 

Sie Verbindung SbMn,. 

Aus dem Vorhandensein des Maximums D folgt, dafs Mn und 
Sb untereinander eine Verbindung bilden. Ihre Zusammensetzung 
ergibt sich aus der Tatsache, dafs das Maximum bei einem Mn- 
Gehalt von 66.9 ± 0.3 Atomproz. liegt. Die Verbindung SbMn, 
schmilzt bei 919^; sie stellt eine silbergraue Metallmasse dar, die 
von verdünnter Salpetersäure und von einer 10®/^,igen FeClj-Lösung 
wenig angegriffen wird. Die Verbindung ist weniger spröde als Mn 
oder Sb. Ihre Härte ist 3—4. 

Aus den Schmelzen, die mehr Mn oder Sb, als der Verbindung 
SbMn^ entspricht, enthalten, krystallisiert die Verbindung SbMn, 
nicht als solche, sondern es krystallisieren Mischkrystalle. Die Zu- 
sammensetzung des einen Endgliedes, e, dieser Reihe von Misch- 
krystallen entspricht 69.0 Atomproz. Mn; die des anderen, c, 
65.0 Atomproz. Mn, weil in den Punkten e und c die Zeitdauer 
der entektischen Erystallisation bei 899^ und 852^ Null wird. Ent- 
sprechend den thermischen Resultaten ergab die mikroskopische 
Untersuchung, dafs die Reguli mit 65.0 — 69.0 Atomproz. Mn aus 
unter sich homogenen Polyedern bestehen. 

Sie Verbindung SbjMn,. 

Bei 852 ^ der Temperatur der entektischen Horizontale Cc, 
setzen sich primär ausgeschiedene Mischkrystalle (SbMn^ + Sb] mit 
der restierenden Schmelze C in eine zweite, Sb- reichere Ver- 
bindung um. 

Da die Zeitdauer der Erystallisation bei 852^ ihren gröfsten 
Wert (110 Sekunden) bei 6Ü.3 Atomproz. Mn hat, so ist die Formel 
SbjMn, anzunehmen. Mit dieser Formel stimmt die Struktur der 
betreffenden Legierung überein. Da die Bildung der Verbindung 
SbjMn, stets von einer geringfügigen Umhüllung des primär aus- 
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geschiedenen Mischkrystalles c durch die Verbindung Sb^Mug be- 
gleitet wird, so mufste die Legierung mit 60.3 Atomproz. Mn 
10 Stunden auf eine Temperatur von 820® exponiert werden, um 
die reine Verbindung zu bekommen. Die Verbindung SbjMn, hat 
ebenfalls eine silbergraue Farbe und ist ihrer Farbe nach von der 
Verbindung SbMn^ nicht zu unterscheiden. Sie wird jedoch von 
einer lO^o^gen FeClj-Lösung stärker angegriffen und stärker gelb 
gefärbt. Ihre Härte ist 2—3. 

Legierungen mit 50.0 — 60.3 Atomproz. Mn krystallisieren den 
Abkühlungskurven zufolge innerhalb der Temperaturintervalle 
zwischen den Kurven O^und ch, welche letztere die Linie Bh im 
Punkte h bei 50 Atomproz. Mn scheidet. Da ferner die Reguli bis 
zu dieser Konzentration eine ganz homogene Struktur besitzen, so 
müssen die Legierungen dieser Gruppe aus einer Reihe von Misch- 
krystallen bestehen, als deren Anfangs- und Endglied einerseits die 
Verbindung Sb^Mn,^ andererseits der gesättigte Mischkrystall h mit 
50 Atomproz. Mn zu betrachten ist. 

Sie Struktur der Legierungen. 

Die auf thermischem Wege erhaltenen Resultate wurden durch 
die mikroskopische Untersuchung der Legierungen bestätigt. Durch 
Behandlung der Schliffflächen mit einer 10 böigen FeClg-Lösung trat 
die Struktur der Reguli deutlich zutage. Die Struktur hatte durch- 
weg dasjenige Aussehen, welches auf Grund des Zustandsdiagramms 
zu erwarten war. 

In den Mn-armen Legierungen von — 17.8 Atomproz. Mn 
findet man primär ausgeschiedenes Sb, umgeben von einem Eutek- 
tikum (Sb -|- Mischkrystalle h, vgl. Fig. 1 Tafel I). Bei 17.8 Atom- 
proz. Mn sieht man nur dieses Eutektikum (Fig. 2 Tafel I). 

Zwischen 17.8 — 50.0 Atomproz. Mn bestehen die Konglomerate 
in Übereinstimmung mit dem Diagramm aus den sternförmigen 
Mischkrystallen h (Sb^Mug + Sb) und dem Eutektikum 5 (Fig. 3 Tafel I). 

Zwischen 50.0— 60.3 Atomproz. Mn waren nach lOsttindigem Expo- 
nieren auf 820^ alle Legierungen vollständig homogen (Fig. 4 Taf. I). 

Zwischen 60.3 — 65.0 Atomproz. Mn bestehen die Legierungen 
aus dem gesättigten Mischkrystall c, der in dicken Platten sich 
ausscheidet, und der von FeClg gelbgefärbten Verbindung Sb^Mog. 

Li dem Gebiet der Mischkrystalle zwischen 65 — 69 Atomproz. 
Mn waren die Legierungen wieder homogen. Auf Fig. 5 Tafel I 
sind noch geringe Reste von Mn zu sehen. 
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Zwischen 69 — 72.7 Atomproz. Mn sieht man die primär aus- 
geschiedenen Mischkrystalle e von dem Eutektikum E umgeben. 

Das Aussehen der Struktur in dem Konzentrationsgebiet von 
,72.7 — 100 Atomproz. Mn, wo die sternförmigen Mn-Krystalle sich 
primär gebildet haben und von dem Eutektikum E umgeben sind, 
wird durch Fig. 6 Tafel I gegeben. 

Magnetiflche Eigenschaften der Legierungen. 

Heüsleb^ fand, dafs die beiden nichtmagnetisierbaren Metalle, 
Sb und Mn, magnetisierbare Legierungen bilden. Mittels einer 
Magnetnadel konnte ich leicht feststellen, dafs die stärkste mag- 
netische Permeabilität den Regulus von der Zusammensetzung 
SbMn, besitzt und dafs mit steigendem Mn-Gehalt die Magnetisier- 
barkeit stark abnimmt, um bei der Legierung mit 98 Atomproz. Mn 
zu verschwinden. Die Verbindung Sb^Mn, scheint weniger mag- 
netisierbar zu sein als die Verbindung SbMn^ und die Permeabilität 
der die Verbindung Sb^Mn, enthaltenden Reguli nimmt mit wachsen- 
dem Sb-Gehalt ab, ist aber noch bei der Legierung mit 1 Atom- 
proz. Mn deutlich wahrzunehmen. 

Die Temperaturen, bei denen die Permeabilität beim Erhitzen 
verschwindet und bei der Abkühlung wieder eintritt, wurden nach 
dem von Tammann' beschriebenen Verfahren bestimmt. Die Tempe- 
ratur dieser Umwandlung liegt für SbMuj bei 250 — 260^ und für 
SbjMuj bei 320—330®. Beide Verbindungen bilden Mischkrystalle, 
doch wird, soviel ich beurteilen konnte, weder die Umwandlungs- 
temperatur der Verbindung Sb^Mn, durch beigemischtes Sb, noch 
die Umwandlungstemperatur der Verbindung SbMn, durch isomorphe 
Beimischung von Mn resp. Sb verändert, denn bei den Beguli mit 
60 — 10 Atomproz. Mn trat die Magnetisierbarkeit beim Abkühlen 
immer bei 320 — 330® und bei den Reguli von 65 — 90 Atomproz. 
Mn bei 250—260® ein. 

Wbdekind' glaubte die Magnetisierbarkeit einer Verbindung 
SbMn zuschreiben zu müssen; eine solche Verbindung existiert 
aber nicht. 

Antimon und Mangan mischen sich in flüssigem Zustande in 
allen Verhältnissen und geben zwei Verbindungen, SbgMug und 

* Zeitsehr, angew, Chem. 17 (1904), 260. 

* Z. anorg. Ohem. 42 (1904), 359. 

* Z, f, Elektroehem, 11 (1905), 850; Ber. deutsch, phys. Chem, 4 (1906), 
412; Ber. deutsch, ehem. Qes. 40 (1907), 1259. 
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SbMiij. Aufserdem finden sich zwei Reihen von Mischkrystallen. 
SbjMn, bildet mit Sb, Mischkrystalle von 50 — 60 Atomproz. Mn. 
Die Verbindung ShMn^ nimmt sowohl Sb als auch Mn auf, wodurch 
eine Reihe von Mischkrystallen, zwischen 65 und 69 Atomproz. Mn, 
gebildet werden. 

Antimon-Chrom. 
Reines Sb („Kahlbaum'^} wurde mit einem Chrom zusammen- 
geschmolzen, das folgende Zusammensetzung hatte: 

Cr 98.97 7o 

Fe 0.67 7o 

Cr,03 + SiO,. . 0.307,. 
Da geschmolzenes Chrom das Porzellan sehr stark angreift, 
mufsten die Cr -reichen Legierungen, von 70 Atomproz. an, in 

Tabelle 2. 



G^ew.- 


Atom- 


Temp. des 


Temp. d. 


Zeit- 


Temp. d. 


Zeit- 


Temp. d. 


Zeit- 


*/. 


% 


Beginns d. 


l.Haltep. 


dauer 


2.Haltep. 


dauer 


3.Haltep. 


d^er 
-foSek. 


V 


Cr 


Krys^n «C 


VC 


ingek. 


in^<>C 


ii^ek. 


ip'C 


100 


100 


1553 








— 










90 


95.5 


1548 


1100 


10 


— 


— 


— 




so 


90.2 


1523 


1100 


70 


— 


— 


— 




70 


84.3 


1500 


1098 


110 


— 


— 


— 




60 


77.5 


1430 


1101 


140 


— 


— 


— 




50 


69.7 


1332 


1098 


180 


— 


— 


— 




45 


65.5 


1252 


1100 


190 


— 


— 


— 




40 


60.6 


— 


1100 


220 


— 


— 


— 




37.5 


58.0 


1100 


1098 


230 


— 


— 


— 




36 


55.4 


1106 


1099 


90 


— 


— 


— 




30 


49.8 


1111 


— 


— 


— 


— 


— 




25 


43.5 


1079 


— 


— 


676 


15 


[620] 


[20] 


20 


36.6 


995 


— 


— 


676 


30 


[620] 


[70] 


17.5 


32.8 


948 


— 


— 


675 


60 


~ 


— 


16 


30.5 


932 


— 


— 


676 


40 


'~~ 


— 


15 


28.9 


911 


— 


— 


675 


35 


620 


[110] 


10 


20.2 


804 


— 


— 


677 


25 


619 


[130] 


7.5 


15.8 


— 


— 


— 


675 


15 


621 


[140] 


5 


10.8 


676 


— 


— 


— 


— 


620 


170 


3 


6.6 


665 


— 


— 


— 


— 


619 


190 


2.5 


5.7 


652 


— 


— 


— 


— 


620 


200 


2 


4.5 


620 




— 


— 


— 


620 


210 


1 


2.3 


— 




— 


— 


— 


619 


190 


0.5 


1.1 


626 


— 


— 


— 


— 


620 


110 








630 


— 




— 


— 


— 


— 
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Magnesiaröhren zusammengesclunolzen werden. Die Schutzröhren 
des Thermoelements wurden mit Platinblech und einer" Schicht 
Magnesia umgeben.^ 

Sb Cr 




Fig. 2. 



Vergl. Leyin und Tammann, Z anorg. Chem, 47 (1905), 136. 
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Die Eesultate der Abkühlungsversuche sind in der vorstehenden 
Tabelle 2 und in dem Diagramm Fig. 2 znsammengefafst. 

Das Znatandsdiagramm. 

Die Kurve des Beginns der Krystallisation besteht aus vier 
Ästen. Auf dem Ast FE beginnt die Krystallisation der Sb-haltigen 
Mischkry stalle; auf dem Ast EDC die der Verbindung SbCr; auf 
dem Ast OB die der Verbindung Sb,Cr und auf dem Ast AB die 
Krystallisation von Sb. 

Aus den Cr-reichen Schmelzen scheidet sich beim Abkühlen 
nicht reines Cr, sondern eine Reihe von Sb-haltigen Mischkrystallen 
aus. Die Zusammensetzung des Endgliedes e dieser Reihe von 
Mischkrystallen wurde in der Weise bestimmt, dafs die Reguli mit 
5 und 6 Atomproz. Sb auf 1050^ 10 Stunden lang erhitzt und 
dann mikroskopisch untersucht wurden. Die Reguli von — 5 Atom- 
proz. Sb bestanden aus unter sich homogenen Polyedern, auf der 
Schlifffläche des Regulus mit 6 Atomproz. Sb war das £utektikum E 
deutlich zu sehen. 

Sie Verbindung SbCr. 

Aus dem Vorhandensein des Maximums D folgt, dafs Sb und 
Cr eine Verbindung bilden. Ihre Zusammensetzung läfst sich 
folgendermalsen ermitteln: 

1. Das Maximum liegt zufolge graphischer Interpolation bei 
50.4 ±0.3 Atomproz. Cr. 

2. Die Krystallisationsdauer auf der eutektischen Horizontalen Co 
wird bei 50.0 Atomproz. Cr gleich Null. 

Aus obigen Bestimmungen der Zusammensetzung erhält man 
als Mittelwert 50.1 Atomproz. Cr, also die Formel SbCr. 

Durch die mikroskopische Untersuchung wurde diese Folgerung 
bestätigt. Auf der Schlifffläche einer Legierung mit 49.8 Atomproz. 
Cr konnte ein Eutektikum nicht erkannt werden, während bei 
kleineren Cr-Konzentrationen, 48 Atomproz. Cr und weniger, das- 
selbe deutlich zu sehen war. Die Verbindung SbCr bildet mit Cr 
eine Reihe von Mischkrystallen, deren Endglied der gesättigte Misch- 
krystall e mit ca, 52.5 Atomproz. Cr ist, denn auf den Schliffen 
der Reguli mit 51 und 52 Atomproz. Cr konnte ein Eutektikum 
nicht gefunden werden, während dasselbe auf der Schlifffläche des 
Regulus mit 53 Atomproz. Cr deutlich zu erkennen war. Hiermit 
stimmt auch der Umstand, dafs die Zeitdauer der Krystallisation 
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bei 1098^ bei 52.5 Atomproz. Cr verschwindet. Der Bruch der 
Verbindung SbCr ist dunkelgrau. Der entsprechende Eegulus war 
so wenig kohärent, dafs derselbe zwischen den Fingern zerdrückt 
werden konnte. Die Verbindung wird von verdünnten Säuren leicht 
angegriffen und schwarzgefärbt. Ihre Härte ist 3 — 4. 

Sie Verbindung Sb^Cr. 

Bei 675^ reagieren die primär ausgeschiedenen Krystalle SbCr 
mit der Schmelze C unter Bildung der Verbindung Sb^Cr. Wegen 
einer starken Umhüllung der SbCr-Erystalle durch die Verbindung 
SbjCr wurde die Feststellung der Formel dieser Verbindung er- 
schwert. Dieselbe ergibt sich aus folgenden Tatsachen: 

1. Die eutektische Zeitdauer bei 675^ hat, obwohl sie wegen 
der Umhüllung sich etwas unregelmäfsig ändert, ein deutliches 
Maximum bei 32.8 Atomproz. Cr. 

2. Bei der gewöhnlichen Abkühlungsgeschwindigkeit erstreckt 
sich die eutektische Linie aBh bis K. Exponiert man die Legie- 
rungen von 30.0—35.0 Atomproz. Cr 60 Stunden auf 660^ und 
bestimmt dann ihre Abkühlungskurven , so findet man, dafs die 
Zeitdauer der Krystallisation bei 620^ bei 33.1 Atomproz. Cr 
Null wird. 

3. Durch Extrapolation aus den Zeitdauern bei 620^ derjenigen 
Legierungen^ zwischen 4.5 und 10.8 Atomproz. Cr, die nicht durch 
Umhüllung beeinflufst sind, wurde das Ende der eutektischen Hori- 
zontalen Bh bei 33.0 Atomproz. Cr gefunden. Der Mittelwert 
82.96 Atomproz. Cr entspricht dem von der Formel SbjCr ge- 
forderten Wert 33.33 Atomproz. Cr. 

Die Verbindung SbjCr ist von der Verbindung SbCr durch 
ihre silberweiüse Farbe zu unterscheiden. Sie ist aufserordentlich 
spröde und wird von verdünnten Säuren wenig angegriffen und 
gelbgefärbt. Ihre Härte ist 2—3. 

Sie Struktur der Legierungen. 

Die Legierungen waren alle sehr spröde und zwischen 40 und 
85 Atomproz. Cr kaum zu polieren. Sie wurden mit verdünnter 
Salpetersäure geätzt. 

Zwischen 0—4.5 Atomproz. Cr sieht man die grofsen Sb- 
Erystalle von einem lamellaren Eutektikum umgeben (Fig. 1 Tafel U). 
Bei der Zusammensetzung des Punktes B ist nur dieses Eutektikum 
zu sehen. 
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Zwischen 4.5 und 10.8 Atomproz. Cr sind kleine, primär ge- 
bildete Erystalle der Verbindung Sb3Cr in dem Eutektikum B zu 
sehen. 

In allen in der gewöhnlichen Weise abgekühlten Legierungen 
zwischen 10.8 — 50.0 Atomproz. Cr sieht man zunehmende Mengen 
der dunkelgeätzten Verbindung SbCr, umhüllt von der hellen Ver- 
bindung SbjCr (Fig. 2 und 5 Tafel II). 

Den Einäufs des Exponierens auf 660^ sieht man in den 
beiden Figuren 3 und 4 Taf. II, die den Schliff mit 20.2 Atomproz. Cr 
vor und nach dem Ekponieren darstellen. In Fig. 3 Taf. II sieht man 
auf der Schlifffläche des gewöhnlich gekühlten Begulus die primär in 
Form von grofsen^ sternförmigen Dendriten zuerst ausgeschiedene 
Verbindung SbCr, umhüllt von einer hellen Rinde, bestehend aus der 
Verbindung Sb^Cr. Diese Rinde ist in Fig. 3 Taf. II von dem Eutek- 
tikum B nicht deutlich zu unterscheiden. Nach längerer Erhitzung 
auf 660^ ist die Reaktion der Schmelze auf die zuerst aus- 
geschiedenen Krystalle SbCr vollständig geworden^ und so haben 
sich aus den Dendriten die einzelnen, unregelmäfsig verteilten Poly- 
eder der Verbindung SbCr gebildet (Fig. 4 Taf. U). 

Von 49.8 —52.5 Atomproz. Cr sind die Verbindungen homogen, 
wodurch die Annahme von Mischkrystallen bestätigt ist. 

Zwischen 52.5 und 58.0 Atomproz. Cr sind die grofsen Nadeln 
des Mischkrystalls e in einem grobkörnigen Eutektikum E zu 
sehen. 

Von 58.0 — 95.0 Atomproz. Cr bestehen die Legierungen, in 
Übereinstimmung mit dem Diagramm, aus den plattenförmigen 
Mischkrystallen e und dem Eutektikum E (Fig. 6 Taf. 11). 

Von 95.0 — 100.0 Atomproz. Cr bestehen die Reguli aus unter 
sich homogenen Polyedern. 



Chrom und Antimon mischen sich in flüssigem Zustande in 
allen Verhältnissen und bilden zwei Verbindungen, Sb^Cr und SbCr. 
Aufserdem sind zwei Reihen von Mischkrystallen vorhanden. SbCr 
bildet mit Cr eine Reihe von Mischkrystallen, deren Endglied der 
gesättigte Mischkrystall e mit 52.5 Atomproz. Cr ist. Cr nimmt 
Sb auf, um eine Reihe von Mischkrystallen zu bilden. Das End- 
glied dieser Reihe ist der gesättigte Mischkrystall e, der 94.0 bis 
95.0 Atomproz. Cr enthält. 
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Antimon -ZiniL 



Die Legierungen des Sb mit Sn sind thermisch sowohl wie 
mikroskopisch mehrfach untersucht worden. Infolge der vielen 
Widersprüche in den Resultaten früherer Forscher^ hat Eeindebs' 
dieses Metallpaar genauer untersucht. Doch scheint mir, dafs durch 
seine Deutung eines angeblichen Wärmeeffektes bei 310^ eine 
unnötige Komplikation, auf die später zurückzukommen ist, in das 
BEiNDEBSsche Diagramm hineingebracht worden ist. Schlief slich 
hat GaiiLagheb' die Sb-Sn-Legierungen wieder hergestellt, sie auf 
verschiedene Temperaturen längere Zeit erhitzt, abgeschreckt und 
sie dann mikroskopisch untersucht. Qallaghbb hat seine Resultate 
so kurz mitgeteilt, dafs ich häufig nicht sicher bin, ob ich sie 
seinen Befunden entsprechend interpretiere. Doch scheint mir, da 
das von Gallagheb gegebene Diagramm nur als Gleichgewichts- 
diagramm aufgefafst werden kann, eine andere Interpretation kaum 
möglich. 

In keiner von den früheren Untersuchungen wurde die Zeit- 
dauer der Erystallisation berücksichtigt. Infolgedessen blieben ge- 
wisse Verhältnisse unaufgeklärt. 

Beines Sn („Kahlbaum''), in dem keine Beimengungen nach- 
gewiesen werden konnten, wurde mit reinem Sb in Glasröhren zu- 
sammengeschmolzen und die Abkühlungskurven der Legierungen 
bestimmt. Die Resultate sind in der Tabelle 3 und in dem Dia- 
gramm Fig. 3 zusammengestellt. 



Die Kurve des Beginnes der Erystallisation besteht aus drei 
Ästen, äBj BCj CD mit Knicken bei B und C, an welche die 
Linien nonvarianten Gleichgewichtes Ba und Cc sich anschliefsen. 
Wie das Zustandsdiagramm zeigt, scheidet sich beim Abkühlen der 
Sb-reichen Schmelzen kein reines Sb, sondern eine Reihe Sn-haltiger 
Mischkrystalle aus. Die Zusammensetzung des Endgliedes a dieser 



^ RoLAND-GossELiN, DEch einer Angabe von Chabpt, MetaMog, 1 (1898), 197. 
— Hb¥cock-Nevillb, Joum. Chem. Soo. 1890, 330 — 387. — van Bulebt, Zeitschr. 
Phya. Chem. 8 (1891), 357. — Stead, Metaüog, 2, Nr. 4. — Behrens, Verel. 
Kon. Academie van Wetenschappen te Amsterdam (1898), S. 58. — Gaütier, 
Contrib. k l'Etude des Alliages (1896), S. 116. — Charpy, Contrib. k l'Etude 
des Alliages (1897), S. 144. 

« Z. anorg. Chem, 25 (1900), 113. 

• Joum, Phys, Chem. 10 (1906), 93. 
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Tabelle 3. 



Gew.-»/, 
Sb 


Atom-o/o 
Sb 


Temp. d. Beg. 
d. Krystallisat. 
in »C^ 
\/. 


Temp. des 

1. Haltep. 

in <>C 

\y 


Temp. des 

2. Haltep. 

in «C 


Zeit 
in Sek. 


100 


100 


630 






=^ 


99 


99 


627 


— 






96 


96 


621 


418 


— 




90 


89.9 


604 


421 


— 




80 


79.8 


573 


422 


— 




75 


74.8 


550 


421 


— 




70 


69.8 


521 


420 


— 




65 


64.8 


502 


420 


— 




60 


59.8 


477 


419 


— 




55 


54.8 


449 


422 


248 


[10] 


50 


49.8 


421 


— 


244 


[15] 


45 


44.8 


406 


— 


— 


— 


40 


39.8 


891 


— 


243 


80 


35 


34.8 


377 


— 


— 


— 


30 


29.8 


357 


— 


243 


145 


25 


24.8 


337 


— 


— 


— 


23 


22.8 


327 


— 


— 


— 


21 


20.8 


320 


— 


— 


— 


20 


19.8 


313 


— 


243 


210 


19 


18.9 


309 


— 


— 


— 


17 


16.9 


300 


— 


— 


— 


15 


14.9 


287 


EDded.InterrallB. 


248 


240 


10 


9.9 


254 


— 


248 


280 


7.5 


7.4 


243 


236 


— 


— 


5 


4.95 


240 


233 


— 


— 


8 


2.97 


236 


232 


— 


— 


1 


0.99 


233 


231 


— 


- 





O 


281 


— 


— 


~ 



fteihe wurde in der Weise bestimmt, dafs die Reguli mit 89, 90, 
91 und 94 Atomproz. Sb auf 400® 36 Stunden lang erhitzt und 
nach gewöhnlicher Abkühlung mikroskopisch untersucht wurden. 
Die Reguli mit 94 und 91 Atomproz. Sb bestanden aus unter sich 
homogenen Polyedern; auf der Schlifffläche der Legierung mit 
90 Atomproz. Sb war das zweite Strukturelement deutlich zu er- 
kennen. 

Bei 420® tritt bei gewöhnlicher Abkühlung in den Schmelzen 
von 50 bis etwa 96 Atomprozent Sb, nach Ausscheidung der Sb- 
reichen Mischkrystalle a^ die Bildung einer neuen Erystallart ein. 
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welche die ursprünglich ausgeschiedenen Sb-reichen Mischkrystalle 
vollständig umhüllt. (Fig. 3 und 5 Tafel IIL) Infolge dieser Um- 
hüllung treten bei 420® auf der Abkühlungskurve keine gut ausge- 
prägten Haltepunkte auf, sondern die Abkühlungsgeschwindigkeit 
Sn Sb 




Fig. 3. 

wird nur verzögert und zwar anfangs stark und späterhin von etwa 
400® wenig. Dementsprechend wurde der Rest der Schmelze zinn- 
reicher als wenn jene Umhüllung ausgeblieben wäre, und es konnten 
auf den Abkühlungskurven bis 60 Atomproz. Sb deutliche Halte- 
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punkte bei 243^ aufgefunden werden. In den so gekühlten Reguli 
waren von 50 — 60 Atomproz. Sb deutlich drei Strukturelemente 
voneinander zu unterscheiden, erstens die hellen Sb-reichen Misch- 
krystalle, zweitens eine weniger helle Krystallart, deren Zusammen- 
setzung sich 50 Atomproz. Sb nähert, und drittens ein dunkel ge- 
ätzter Sn-reicher Mischkrystall. Erhitzt man die in der gewöhn- 
lichen Weise abgekühlten Reguli mit 46.8, 47.8, 48.8, 49.8, 50.8, 
51.8, 52.8, 54.8 und 59.8 Atomproz. Sb 16 Stunden auf 360® und 
kühlt sie dann in gewöhnlicher Weise ab, so findet man, dafs die 
Legierungen mit 49.8, 50.8 und 51.8 vollständig homogen geworden 
sind, während in den Sb-reicheren Legierungen durchweg die Misch- 
krystalle a zurückgeblieben waren. Die Wirkung dieser Exposition 
ist beim Vergleich von Fig. 3 mit Fig. 4 und Fig. 5 mitFig.6 Taf. III nicht 
zu verkennen. Die Schlifffläche des exponierten Regulus (Fig. 4 Taf. lU) 
ist bis auf einige kleine Löcher vollständig homogen geworden. Li 
Fig. 6 Taf. m sieht man den primär ausgeschiedenen Mischkrystall a 
umgeben von einer homogenen Grundmasse. Bei 420® sind also 
im Gleichgewicht miteinander die Schmelze von der Zusammen- 
setzung des Punktes B und die beiden Mischkrystalle h und a. Bei 
langsamer Abkühlung nimmt der Mischkrystall h aus der mit ihm 
in Berührung Sn -reichen Lösung Sn auf und ist schliefslich bei 
243® in eine Krystallart C, deren Zusamensetzung der Formel 
SbSn entspricht, umgewandelt Dafs die Zusammensetzung des 
Mischkrystalles c jener Formel entspricht, ergibt sich aus der Tat- 
sache, dafs die Zeitdauer der Krystallisation bei 243® für 49.8 
Atomproz. Sb Null wird. 

Reindebs, welcher die Abkühlungskurven von je 70 — 80 g der 
Legierungen untersuchte, fand bei 310® einen kleinen thermischen 
Effekt Gallagheb, der je 400 g der Legierungen zur Bestimmung 
der Abkühlungskurven verwandte, fand von 20 — 60®/^ Sb eben- 
falls einen sehr kleinen thermischen Effekt bei 319® und bei der 
Legierung von 60®/(, Sb und mehr einen ebenfalls sehr geringen 
thermischen Effekt bei 313®. Ich konnte diese kleinen Haltepunkte 
bei einer Menge von 25 g Legierung nicht finden. Auch gelang 
es mir nicht, diese Haltepunkte bei den Legierungen mit 17, 19, 
20, 21, 23, 25, 35 und 45®/^ Sb zu finden, wenn ich ihre Menge 
bis auf 130 g steigerte. Ferner gibt Gallagheb an, dafs durch 
die fragliche von ihm beobachtete Wärmetönung bei 319 bzw. 313® 
die Struktur der Legierungen nicht geändert wird. Infolgedessen 
kann es sich also, wenn diese jedenfalls sehr geringe Wärmetönung 
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wirklich vorhanden ist, nicht um eine Reaktion handeln^ bei der 
sich die Zusammensetzung der Erystallart ändert, sondern nur um 
eine Umwandlung einer ß- in eine r^-Form. Da aber sowohl 
Rbinbebs als auch Gallagheb die Zeitdauer der von ihnen bei 
etwa 315^ gefundenen Reaktion nicht angeben, so kann auf Grund- 
lage ihrer thermischen Angaben diese Frage nicht mit Sicherheit 
entschieden werden. Jedenfalls liegen keinerlei Gründe vor, die 
Bildung einer neuen Erystallart bei etwa 315^ anzunehmen. 

Die Reguli — 8 Atomproz. Sb waren nach gewöhnlicher Ab- 
kühlung ziemlich homogen. Erst in der Legierung mit 9 Atomproz. 
Sb fanden sich kleine primär ausgeschiedene Würfel des Misch- 
krystalles c. Diese Krystalle verschwanden auch nach einer 20 stün- 
digen Exposition der Legierung mit 9 Atomproz. Sb nicht. Man 
kann also von — 8 Atomproz. Sb eine Reihe von Mischkrystallen 
herstellen. Die Konzentration von 8 Atomproz. Sb, . das Endglied 
dieser Reihe von Mischkrystallen, stimmt mit der Angabe von 
Gallagheb, welcher ebenfalls ftlr dieselbe 8% angibt, voll- 
ständig überein. 

Extrapoliert man die Konzentration des Endgliedes dieser Reihe 
von Mischkrystallen d auf Grundlage der thermischen Daten, indem 
man die Krystallisationsintervalle auf den Abkühlungskurven der 
Schmelzen von — 7.5 Atomproz. Sb ermittelt, so findet man die 
Zusammensetzung des Endgliedes d dieser Reihe von Mischkrystallen 
zu 10.5 Atomproz. Sb. Die Diflferenz von 2.5 Atomproz. Sb dürfte 
darauf zurückzuführen sein, dafs die Erystallisationsintervalle wegen 
zu grofser Abkühlungsgeschwindigkeit etwas zu grofs waren. 

Struktur der Legierungen. 

Die polierten Reguli wurden von — 20 Atomproz. Sb mit ver- 
dünnter Salzsäure geätzt und die übrigen Legierungen mit einer 
10% igen alkoholischen Lösung von FeClg. 

Von — 8 Atomproz. Sb unterscheidet sich die Struktur der 
Legierungen nicht von der des reinen Zinns. 

Von 8 — 39.8 Atomproz. Sb treten die kubischen Krystalle von 
der Zusammensetzung SbSn in zunehmender Menge auf. In Fig. 1 
(Tafel III) sieht man diese vom Ätzmittel wenig angegriflfenen Kry- 
stalle in der dunkelgefärbten Grundmasse des Mischkrystalles d. 
In Fig. 2 Taf. III hat die Menge dieser Krystalle erheblich zugenommen. 

Von 40.0 — 52.8 Atomprozent Sb findet man, wie erwähnt, in 
den gewöhnlich gekühlten Legierungen drei Strukturelemente: Die 
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Krystalle b umhüllt von Krystallen c und schliefslich den Misch- 
krystall d{Fig. 3 Taf.III). Nach dem Exponieren auf 360^ werden die 
Legierungen mit 49.8, 50.8, 51.8 Atomproz. Sb homogen, während 
in dem Regulus mit 48.8 Atomproz. Sb der Erystall d deutlich zu 
sehen ist. 

Von 52.8 Atomproz. Sb tritt eine neue Krystallart auf, die von 
Säuren noch weniger angegriflfen wird als der Mischkrystall b. Diese 
Krystallart ist das Endglied der Sb-reichen Mischkrystalle a, welche 
sich aus allen Schmelzen von 52.8 bei 89.9 Atomproz. Sb primär 
bildet. In allen gewöhnlich gekühlten Legierungen von 52.8 — 59.8 
Atomproz. Sb waren, wie erwähnt, drei Strukturelemente deutlich 
zu erkennen. Nach dem Erhitzen auf 360^ waren nur die beiden 
Mischkrystalle a und b zu sehen. Die in der gewöhnlichen Weise 
abgekühlten Legierungen von 60 — 96 Atomproz. Sb bestanden aus 
zwei Strukturelementen, dem Mischkrystall a, umgeben von dem 
Mischkrystall 6; die Anwesenheit des bei gewöhnlicher Kühlung 
zuletzt sich bildenden Mischkrystalles d war hier nicht zu konsta- 
tieren, weil derselbe offenbar infolge von Diffusion während der 
Abkühlung verschwunden war. 

Von 89.9 — 100 Atomproz. Sb bestehen die exponierten Le- 
gierungen aus unter sich homogenen Polyedern. 

Sb und Sn mischen sich in flüssigem Zustande in allen Ver- 
hältnissen und bilden miteinander drei Reihen von Mischkrystallen. 
Diese Reihen erstrecken sich von — 8, von 49.8 — 52.8 und von 
90 — 100 Atomproz. Sb. Das Endglied der mittleren Reihe von 
Mischkrystallen kann seiner einfachen Zusammensetzung wegen auch 
als eine chemische Verbindung aufgefafst werden. 



Nachdem ich die Resultate meiner Untersuchungen der Sb-Sn- 
Legierungen beschrieben habe, mufs ich noch auf die Resultate von 
Reindees und Gallagher, welche diese Legierungen sorgfältig 
untersucht haben, etwas eingehen. Die in Reinders Diagramm 
(Figur 4) dargestellte Auffassung wäre in drei Punkten, ent- 
sprechend den Resultaten meiner Versuche, abzuändern; erstens 
bildet sich bei 310^ keine neue Krystallart, zweitens existiert 
zwischen 50 und 53 Atomproz. Sb eine Reihe von Mischkrystallen 
und drittens liegt kein Grund für die Annahme vor, dafs die 
Löslichkeit von Sn in Sb bei den Sb-reichen Mischkrystallen so 

Z. anorg. Chem. Bd. 55 2 
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stark mit fallender Temperatur abnimmt, wie es Beinsebs durch 
die Kurve ad (Fig. 4) zum Ausdruck bringt 



r^^* 



j^y 



^00 




Fig. 4. 

Was die Darstellung von Gallagheb (Fig. 5) betrifft, so ist zu 
bemerken^ dafs die Gestalt der Kurven N^ N^ und M^ ifg, welche nach 



tf^^* 




Fig. 5. 

Gallaoheb das Zustandsfeld homogener Mischkrystalle begrenzen 
sollen, eine aufserordentlich unwahrscheinliche und auch theoretisch 
unverständliche ist, da bei 480® nach Gallagheb, aufser dem 
Mischkrystall L^, und der Schmelze B sich mit diesen nicht ein 
bestimmter Mischkrystall, sondern eine Reihe von Mischkrystallen^ 



— le- 
deren Zusammensetzung sich zwischen N^ und M^ ändern würde, 
im Gleichgewicht befinden sollte. Femer deutet Gallagheb durch 
den Verlauf der Kurve M^M^M^ an, dafs die Grenze der Misch- 
barkeit der Erystallarten a und y unterhalb 250^ stark abnimmt. 
Dieser Schlufs ist wohl deshalb nicht berechtigt, weil die Geschwindig- 
keit einer solchen Reaktion schon durch Abnahme der Diffusions- 
geschwindigkeit mit sinkender Temperatur bedingt sein könnte. 
Dasselbe gilt auch für die von Gallagheb bestimmte Kurve 
L^^L^jLy Er erhitzte die entsprechenden unhomogenen Le- 
gierungen auf Temperaturen etwa oberhalb der Kurve L^,L^,L^ 
und fand, dafs erst nach dem Überschreiten dieser Kurve die Le- 
gierungen homogen wurden. Exponiert man dieselben auf 400®, so 
werden sie, wie ich fand und wie auch aus den Angaben von 
Gallagheb folgt, homogen. Doch wurden diese Legierungen bei 
langsamer Abkühlung, wenn man die Kurve L^,L^,L^ durch- 
schreitet, nicht wieder inhomogen und doch wäre dieses die Be- 
deutung der Kurve in einem Gleichgewichtsdiagramm. 

Die in dem von mir ausgearbeiteten Gleichgewichtsdiagramm 
gegebene Auffassung der von mir beobachteten Tatsachen, aus 
denen auf die der direkten Beobachtung nicht zugänglichen Gleich- 
gewichtsverhältnisse geschlossen werden kann, wird den Tatsachen 
nach allen Richtungen hin gerecht. 

Antimon-Silicium. 

Reines Sb („Kahlbaum'') wurde mit einem Si zusammen- 
geschmolzen, das folgende Zusammensetzung hatte: ^ 

Si . 98.07 7o 

Fe 0.957^ 

AI 0.39% 

Rückstand (C + SiO^ ) . . 1.27 7^. 

Zur Bestimmung der Abkühlungskurven wurden Sb und Si in 
solchen Mengen eingewogen, dafs ihr Volumen jedesmal 4 ccm 
betrug. 



Aus den Sb-Si-Schmelzen krystallisiert keine Verbindung, da 
aus allen Schmelzen der Rest beim Schmelzpunkte des Sb krystalli- 
siert. Dieser Rest mufs also praktisch reines Sb sein. Die primär 



^ GüEBTLBB u. Tammann, Z. anoTQ, Chem, 47 (1905), 165. 
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Tabelle 4. 



Gewicht8-7o 
Sb ^ 


Atom-o/o 
Sb 


Temp 
der K 


. d. B 
rystell 
in «C 


100 


100 




630 


99.5 


97.9 




— 


99 


96.0 




— 


98 


91.8 




— 


97 


88.7 




1110 


96 


85.1 




1140 


94 


78.8 




1220 


90 


68.1 




1248 


80 


48.7 




1276 


70 


85.5 




1800 


60 


26.2 




1330 


50 


19.1 




1348 


30 


9.2 




1885 


20 


5.6 




1396 


5 


1.2 




1412 










1414 
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Haltepunktes 
in 0(3^ 


Zeitdauer 
in Sek. 

i/_. 


630 


240 


630 


240 


629 


230 


629 


230 


628 


220 


629 


220 


629 


220 


629 


200 


630 


160 


629 


140 


629 


110 


630 


60 


629 


30 


1 629 


20 


630 


10 


— 


165 


ausscheidenden Erystalle 
sind jedoch nicht reines 
Si, sondern Si-reiche Misch- 
krystalle. Das Endglied 
dieser Reihe von Misch- 


krystallen enthält etwa 
1.0% Sb. Die Zusammen- 


setzung dieses Mischkry- 
stalls wurde in der Weise 


festgestellt, 


dafs Legie- 



Fig. 6. 



rungen mit 1.0 7o und 
2.0^0 Sb 10 Stunden auf 
600^ exponiert und nach- 
her mikroskopisch unter- 
sucht wurden. DerRegulus 
mit 1.0% Sb bestand aus 
grofsen Polyedern, welche 
durch sehr feine Linien 
voneinander getrennt sind. 
In der Legierung mit 



__ 21 — 

2.0 7o Sb war zwischen jenen Krystalliten das Sb deutlich 
sichtbar. 

Die Schmelzkurve selbst fällt langsam von dem Schmelzpunkte 
des Si mit abnehmendem Si-Gehalt, bis derselbe auf etwa 6^0 
gesunken ist. Nachdem hier eine Temperatur von 1200^ erreicht 
ist^ fällt die Schmelzkurve mit abnehmendem Si-6ehalt steil zum 
Schmelzpunkt des Sb bei 630^ ab. Entsprechend diesem steilen 
Abfall konnten Knicke auf den Abkühlungskurven , welche dem 
Beginne der Krystallisation der Si-reichen Mischkrystalle entsprechen, 
nicht festgestellt werden. 

Auf den polierten Schlififflächen der Reguli mit 1 — 95 ^/^ Si 
waren auch, ohne vorhergehende Ätzung, makroskopische Si-Nadeln 
zu sehen. Zum Ätzen diente verdünnte HNO,. 

In vollkommener Übereinstimmung mit dem Diagramm ent- 
hielten alle Legierungen zwischen 0.5 und 99.0^0 Si die primär 
ausgeschiedenen Nadeln des Si-reichen Mischkiystalls in einer 
Qrundmasse, die dem Ansehen nach von reinem Sb sich nicht 
unterscheidet. In einer Legierung mit 0.3 % Si waren die Nadeln 
nicht mehr zu sehen; eine Tatsache, die vielleicht eine sehr be- 
schränkte Löslichkeit des Si in krystallisiertem Sb andeutet. Die 
Legierung mit 99.0 7o Si war, wie oben erwähnt, vollkommen 
homogen. 

Wismut-Silicium. 

Zur Herstellung der Schmelze dienten reines Bi und das Si, 
dessen Zusammensetzung S. 19 angegeben ist. Zur Schmelzung 
wurden immer 3.5 ccm der Mischungen beider Metalle genommen 
und bis 1500® in Porzellanröhren erhitzt. Ein nicht erheblicher 
Teil des Bi sublimiert an die kalten Rohrwände, wodurch die Zeit- 
dauer der Haltepunkte bei 263® etwas verkürzt wurde. 

Das Hauptresultat dieser Versuche ist in der Feststellung der 
Tatsache, dafs flüssiges Si und Bi beim Schmelzpunkte des Si in- 
einander nicht löslich sind, denn tr9tz möglichst gutem Durch- 
einanderrühren der beiden flüssigen Elemente wurden auf den Ab- 
kühlungskurven der Schmelzen verschiedener Gesamtzusammensetzung 
Haltepunkte nur beim Schmelzpunkte des Si und beim Schmelz- 
punkte des Bi gefunden. Dementsprechend bestehen die Reguli 
von 5 — 98 7o Bi aus zwei Schichten, von denen die eine aus Si, 
in dem mikroskopische Einschlüsse von Bi nicht nachweisbar sind. 
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Tabelle 5. 



Gew.- 


Atom- 


Temp. d. Beg. 


Temp. des 


Zeit 


Temp. des 


Zeit 


7. 


Bi 


d. Krystallisat 
in <>C ^ 


1. Haltepunkt 
in • C ^ 


in 
Sek, 


2.Ha]tepnnkt. 

in \f: 


in 
Sjkt 


100 


100 


267 


_ 


_ 


.^ 


330 


99.5 


96.5 


264 


— 


— 


264 


330 


99 


93.1 


— 


— 


— 


263 


320 


98 


87.0 


— 


1416 


10 


263 


310 


97 


81.8 





1413 


15 


264 


310 


90 


55.1 





1414 


40 


263 


260 


70 


24.2 





1414 


85 


264 


160 


50 


12.0 


— 


1414 


120 


263 


130 


20 


3.3 


— 


1415 * 


135 


264 


35 


5 


0.7 


— 


1415 


150 


264 


10 








— 


1414 


165 


— 


— 



^4^/4^ '^ 




ZS4' 



9ß SO 70 e^ SO 4 J& 20 f 




Gem. \Pr&zen^- JVi^m^tU 



Fig. 7. 



besteht Die andere, 
schwerere Schicht ist 
in ihrer Hauptmasse Biy 
in welchem lauge Si- 
Nadeln auch makrosko- 
pisch deutlich zu er- 
kennen» sind. Die An- 
zahl dieser Nadeln ist 
nicht sehr grofs, sie 
ist besonders im unteren 
Teil der schweren 
Schicht gering und 
nimmt im oberen Teil 
entsprechend der Saige- 
rung etwas zu. In 
Reguli mit 0.8, 0.5 und 
0.2 7o Si sind die cha- 
rakteristischen Nadeln 
des Si nicht mehr zu 
erkennen. Es scheint 
also, dafs Bi in kry- 
stallisiertem .Zustande 
etwas Si zu lösen ver- 
mag, doch möchte ich 
das nicht als sicher 
festgestellt betrachtet 
wissen, da sich diese 
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Reguli ihrer Härte nach von reinem Bi nicht wesentlich unter- 
scheiden. 

Die von mir gefundene geringe Erniedrigung des Bi-Schmelz- 
Punktes (von etwa 3^ durch Si-Zusatz könnte auch durch eine 
Beimengung des Si verursacht sein, obwohl Fe und AI, die beiden 
nachgewiesenen Beimengungen des Si, den Schmelzpunkt des Bi 
nicht merklich erniedrigen. Die Frage nach der Löslichkeit des Si 
in Bi bei tieferen Temperaturen bleibt also noch offen. Bei 1414 <> 
lösen sich aber nicht mehr als 2.0 ^^ Si in Bi. 



Wismut- Chrom. 

In Tabelle 6 und im Diagramm Fig. 8 sind die den Abkiihlungs- 
kurven entnommenen Angaben zusammengestellt. 

Tabelle 6. 



Gew.- 


Temp. des 


Zeitdauer 


Temp. des 


Zeitdauer 


Bi / 


1. Haltepunktes 


in 


2. Haltepunktes 


in 


inoc ^ 


Sekunden^ 


iii C 


^Sekunden 


100 


^ 




268 


220 


99.7 


— 


— 


267 


190 


97 


— 


— 


268 


170 


80 


1553 


10 


268 


150 


50 


1551 


30 


267 


100 


30 


1551 


40 


— 


— 


20 


1553 


55 


— 


— 





1553 


60 


— 


-— 



Schmilzt man Bi und Cr zusammen und läfst die gut durch- 
gerührte Mischung abkühlen, so findet während der Abkühlung bei 
den mittleren Konzentrationen zweimal ein Halten der Temperatur 
statt. Diese Punkte liegen bei 1553<^ und 268®. Merkwürdiger- 
weise stimmt die Temperatur 1553^ nicht mit dem Chromschmelz- 
punkt 1515® überein. 

Die gegenseitige Löslichkeit der geschmolzenen Metalle Bi und 
Cr ist beim Schmelzpunkte des Cr auffallend gering, ihr Betrag 
kann, als zu gering, nicht angegeben werden. Die thermischen Re- 
sultate wurden durch eine analytische und mikroskopische Unter- 
suchung bestätigt. Es konnte weder Cr in der Bi-Schicht noch ßi 
in der Cr-Schicht analytisch nachgewiesen werden und unter dem 
Mikroskop waren beide Schichten vollkommen homogen. 
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Die Tatsache, dafs die Zeitdauer bei 268® in allen Fällen zu 
gering ist, ist darauf zurückzuführen, dafs der Schmelzpunkt des 
Cr (1553^ und der Siedepunkt des Bi (1570<^ extrapoliert von 
Babüs 1894) sich voneinander wenig unterscheiden, infolgedessen 
kondensiert sich ein nicht unerheblicher TeiJ des Bi an den oberen 

Teilen des Schmelz- 



Bi 



Cr 



f553'' 




2ffS*\ 



9.0 8x0 7i0 6tO S.0 4.0 3,0 2^ 



M- 



Fig. 8. 



rohres, wodurch die 
Menge des Bi, dessen 
Abkühlung beobachtet 
wurde, sich verringert, 
Beim Vereuch, 70 und 
80 7o Cr mit 30 und 
20®/o Bi zusammenzu- 
schmelzen, wurde die 
ganze Menge des Bi 
aus dem unteren Teile 
des Schmelzrohres an 
den oberen Teil des 
Rohres getrieben, wo- 
durch die Haltepunkte 
bei 268® verschwanden. 
Der Verlauf der 
in Fig. 8 angedeuteten 
Löslichkeitskurven der 
beiden flüssigen Metalle 
Aa und Bh ist nicht 
festgestellt worden. 



Mangan-Zinn. 
Reines Zinn („Eahlbaum''), in dem keine Verunreinigungen 
nachgewiesen werden konnten, wurde mit dem Mangan, dessen Zu- 
sammensetzung S. 21 angegeben ist, zusammengeschmolzen. Die 
Eigenschaften der Abkühlungen sind in der Tabelle 7 und in dem 
Diagramm Fig. 9 zusammengestellt. 



Wie aus dem Diagramm Fig. 9 ersichtlich, fällt die Schmelz- 
kurve vom Schmelzpunkte des Mn, A^ bis zum Schmelzpunkte des 
reinen Sn, E. Auf der Schmelzkurve finden sich drei deutliche 
Knicke bei P, C und D. 

Aus den Mn-reichen Schmelzen scheidet sich beim Abkühlen 
nicht reines Mn, sondern Sn- haltige Mischkrystalle aus. Der 
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TabeUe 7. 
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4B 
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a4 
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7 
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— (f — 
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094 
S7.6 
95,1 

89.B 
66J 

&a.5 

81.8 
80.1 
76.5 
12.5 
70.5 
68.4 
6T.1 
65,7 
6B.9 
59.0 
54.9 
52,7 
50.4 
48.1 
39.3 
292 
19.4 
14.2 
10.2 
5.3 
t.O 



1228 

1225 

1209 

1188 

lUG 

1075 

1030 

1016 

98^ 

9Ö2 

9T2 

967 

950 

934 

928 

890 

861 

846 

880 

810 

79S 

742 

671 

595 

538 

532 

476 

230 


990 
988 
988 
990 
989 


10 

s& 

40 

70 
70 
90 


897 

898 
899 
896 
897 
896 




SO 

30 
45 
50 
60 
35 


546 
647 
548 
U% 
549 
549 
548 
547 
548 


10 
40 
55 
70 
85 
70 
70 
60 
25 


281 
230 
230 
231 
230 
231 
230 
2BI 


30 
90 
160 
210 
230 
240 
265 
290 



gesättigte Mischkrystall mufs gegen 4 Atomproz. Sn enthalten, denn 
die Krystallisationsdauer bei der Temperatur der eutektischen Hori- 
zontalen Bb wird bei 4 Atomproz. Sn gleich Null. Diese Tatsache 
wurde auch mikroskopisch bestätigt. Nach 10 stündigem Exponieren 
der Legierungen mit 1, 3, 4, 5 Atomprozent Sn auf 950®, waren 
die Legierungen mit 1.3 und 4 Atomproz. Sn vollständig homogen, 
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während sich bei 5 Atomproz. Sn die ersten geringen Mengen des 
zweiten Elementes fanden. 
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Die Verbindung SnMn^. 

Bei 989*^, der Temperatur der eutektischen Horizontale Bbj 
setzen sich die primär ausgeschiedenen Mn-reichen Mischkrystalle b 
mit der restierenden Schmelze B in eine Verbindung um. Die Zu- 
sammensetzung der Verbindung ergibt sich wie folgt 

1. Die Zeitdauer der Erystallisation auf der eutektischen Hori- 
zontale Bb erreicht mit 90 Sekunden ihren gröfsten Wert für eine 
Schmelze mit 80.1 Atomproz. Mn. 

2. Die Zeitdauer bei 898^ verschwindet bei 79.8 Atomproz. Mn. 
Aus obigen Bestimmungen erhält man 79.9 Atomproz. Mn als 

Mittelwert; 80.0 Atomproz. Mn* ist aber der Mn-Qehalt der Ver- 
bindung SnMn^. 

Mit dieser Folgerung stimmt die Struktur überein. Nach lang- 
samer Abkühlung besteht eine Legierung mit einem Mn-6ehalt von 
80.1 Atomproz. aus Polyedern, zwischen denen man nur sehr feine 
Linien sehen kann. SnMn^ ist nicht so spröde wie das Mn und 
läfst sich gut polieren. Die Farbe der polierten Fläche ist poliertem 
Stahl ähnlich. Von verdünnten Säuren wird die Verbindung lang- 
samer als Mn und die Mischkrystalle b angegriffen. Ihre Härte 
ist 4—5. 

Die Verbindung SnMn^. 

Bei 898®, der eutektischen Linie Co entsprechend, setzen sich 
die Krystalle der Verbindung SnMn^ mit der Schmelze G in eine 
zweite Verbindung um. Die Formel der Verbindung ergibt sich 
aus folgenden Tatsachen: 

1. Die Erystallisationsdauer auf der eutektischen Horizontale Cc 
hat ihr Maximum bei 67.1 Atomproz. Mn. 

2. Die Erystallisationsdauer bei der Temperatur von Dd (547®) 
wird zufolge Extrapolation aus den zwischen 19.4 und 63.9 Atom- 
proz. Mn beobachteten Erystallisationszeiten bei 66.4 Atomproz. Mn 
gleich Null. 

Als. Mittel aus den beiden Werten erhält man für die Zu- 
sammensetzung der Verbindung 66.8 Atomproz. Mn, während ein 
Mn- Gehalt von 66.66 Atomproz. Mn der Formel SnMug entspricht. 
Die Verbindung SnMn^ unterscheidet sich in ihrer Farbe wenig 
von der Verbindung SnMn^. Von verdünnten Säuren wird sie aber 
viel langsamer angegriffen als die Verbindung SnMn^. Ihre Härte 
ist 3—4. 
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Die VerbindTmg 8nMii(?). 

Bei der Temperatur 541®, der eutektischen Linie Dd ent- 
sprechend, bildet sich eine dritte Verbindung. Diese Reaktion ver- 
läuft aber nicht vollständig, sondern ein Teil der Erystalle SnMn, 
wird durch Umhüllung mit der Verbindung SnMn (?) der Berührung 
mit der Schmelze D entzogen. Die Folge hiervon ist, dafs der 
eutektische Haltepunkt bei 280® bis 55.0 Atomproz. Mn verfolgt 
werden konnte. Erhitzt man die Legierungen mit 50^ 50.5, 51 
und 52 Atomproz. Mn 64 Stunden auf 530® (ca. 20® unterhalb der 
Bildungstomperatur der Verbindung) und bestimmt darauf die Ab- 
kühlungskurven, so wurde nur bei der Legierung mit 50.0 Atom- 
proz. Mn ein kurzer Haltepunkt bei 230® gefunden. 

Da erstens die Zeitdauer der Erystallisation bei 530® ihr 
Maximum bei 50.4 Atomproz. Mn hat und da zweitens das Ende 
der Horizontalen Aa durch Verlängerung der Reaktionszeit auf 
50.5 Atomproz. Mn reduziert werden konnte, so wäre der fraglichen 
Verbindung die Formel SnMn zuzuschreiben. Die der Formel SnMn 
entsprechende Legierung enthielt aber selbst nach 80 stündigem 
Exponieren auf 530® noch erhebliche Mengen der vom Atzmittel 
gelbgefarbten Verbindung SnMn^ , umgeben vom hellen SnMn (?) und 
vom dunkelgeätzten Sn (Fig. 6 Taf. I). Die Reaktion ist also, trotz 
der langen Expositionsdauer, nicht vollständig geworden, daher ist 
die Formel SnMn nicht sicher erwiesen. Die Verbindung SnMn(?) 
ist silberweifs und wird von verdünnten Säuren weniger angegriffen 
als die Verbindung SnMn,. 

Von 14.2 — Atomproz. Mn scheidet sich die Verbindung SnMn (?) 
primär aus. 

Die Struktur der Legierungen. 

Die auf thermischem Wege erhaltenen Resultate wurden durch 
die mikroskopische Untersuchung im allgemeinen bestätigt. Von 
— 50 Atomproz. Mn war das Schleifen der Reguli schwierig, weil 
dieselben die harten Krystalle der Verbindung SnMn(?), welche 
häufig ausbrachen, enthielten. Das Schleifen der Reguli von 50 bis 
100 Atomproz. Mn verursacht keine besondere Schwierigkeit. Die 
Schliflfflächen der Reguli von — 60 Atomproz. Mn wurden mit dem 
Dampf von konzentrierter HNO3, von 60 — 80 Atomproz. Mn mit 
FeCig-Lösung und die der Mn-reicheren Legierungen mit verdünnter 
HNO3 geätzt. 

Von 100 — 96 Atomproz. Mn bestanden die Legierungen aus 
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Polyedern von ca. Y4 n^na Durchmesser. Fig. 1 Tafel IV zeigt die 
dieser polyedrischen Struktur entsprechende polygonale Zeichnung 
auf der Schlififfläche des Mn. Auf den Flächen der Polygone sieht 
man sternförmige Krystalliten, welche wahrscheinlich Beimengungen 
zuzuschreiben sind. Auf den Schliffflächen der Konglomerate, welche 
aus Sn-Mn-Mischkrystallen bestehen, fehlen diese sternförmigen 
Krystalliten. 

Auf den Schliffflächen von 96 Atomproz. Mn an tritt ein neues, 
durch HNO3 weniger angreifbares Strukturelement auf, dessen Menge 
bis 80.1 Atomproz. Mn zunimmt, bei welcher Konzentration dieses 
Element den Eegulus erfüllt. In Fig. 2 Tafel IV sieht man die 
durch Säure angegriffenen Krystalliten der Mischkrystalle b umgeben 
von der Verbindung SnMn^. Dieselben Strukturelemente sind auch 
noch auf Fig. 3 Tafel IV zu erkennen; doch ist die Menge der durch 
HNO3 geätzten Mischkrystalle hier, weil wir der Zusammensetzung 
der Verbindung SnMn^ sehr nahe sind, verschwindend gering. 

Von 80.1 — 63.9 (von B — G) krystallisiert primär die Verbindung 
SnMn^, und zwar in plattenförmigen Krystallen. In den gewöhnlich 
gekühlten Legierungen von 80 — 63.9 Atomproz. Mn sind diese 
Krystalle auf allen Schliffen, sogar auf denen mit 66.6 — 63.9 Atom- 
proz. Mn, sichtbar. Dieselben haben sich also dem Angriff der 
Schmelze G entzogen, obwohl eine Umhüllung der primär aus- 
geschiedenen Krystalle SbMn^ durch die Verbindung SbMn, hier 
nicht einzutreten scheint. Nach 24 stündigem Exponieren auf 850^ 
(ca. 40® unterhalb der ßildungstemperatur der Verbindung SnMn,) 
verschwanden die primär ausgeschiedenen SnMn^-Krystalle in den 
Legierungen von 66.6 — 63.9 Atomproz. Mn, und in den Legierungen 
von 66.6 — 80.1 Atomproz. Mn nahm ihre Menge etwas ab. Fig. 4 
Tafel IV gibt die Struktur eines gewöhnlich gekühlten Regulus mit 
68.4 Atomproz. Mn, Fig. 5 Tafel IV die Struktur desselben Regulus, 
welcher 24 Stunden auf 850® erhitzt worden war. Bis auf geringe 
Reste sind die dunklen, geätzten Krystalle der Verbindung SnMn^ 
verschwunden, wodurch die polyedrische Struktur der Qrundmasse, 
in der sie sich befanden, deutlicher hervortritt. 

Von 63.9 — 14.2 Atomproz. Mn zeigten alle in der gewöhnlichen 
Weise gekühlten Legierungen die vom Ätzmittel gelbgefärbten 
Krystalle der Verbindung SnMn^, umhüllt von der hellen Verbindung 
SnMn(?) und umgeben von dem dunklen, geätzten Sn, welches in 
Gegenwart der Verbindung SnMug von HNO3 dunkelbraun gefärbt 
wird. Nach Exponieren auf 530^ nahm die Menge der hellen Ver- 
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bindung SiiMd(?) bedeutend zu, besonders in den Legierungen mit 
48.1, 50.4 und 52.7 Atomproz. Mn. Keine von den Legierungen 
ist jedoch homogen geworden. 

Von 14.2 — Atomproz. Mn waren nur die ebenfalls platten- 
förmigen Krystalle der Verbindung SnMn(?) in einer Grundmasse 
des reinen Zinn zu sehen. 

Die magnetischen Eigenschaften der Sn-Mn-Legienmgen. 

Mn und die Mn-reichen Legierungen bis ca. 5 Atomproz. Sn 
wirken auf eine empfindliche Magnetnadel nicht ein. Mit dem Auf- 
treten der Verbindung SnMn^ beginnt die Wirkung der Legierungen 
auf die Magnetnadel und hat bei 80.1 Atomproz. Mn, also bei der 
Zusammensetzung der Verbindung SnMn^, ein Maximum. Mit weiter 
abnehmendem Mangangehalt nimmt dann die Magnetisierbarkeit 
schnell ab und verschwindet mit der Verbindung SnMuj. Ent- 
sprechend der früher erwähnten Tatsache, dafs die Verbindung 
SnMn^ sich in dem gewöhnlich gekühlten Regulus mit 63.9 Atom- 
proz. Mn noch findet, und dafs beim Erhitzen auf 850^ 24 Stunden 
diese Verbindung verschwindet, bemerkt man, dafs der gewöhnlich 
gekühlte Regulus mit 63.9 Atomproz. Mn erheblich stärker mag- 
netisierbar ist als der nochmals erhitzte. Die Reguli von 66 
resp. 63 Atomproz. Mn bis 1 4 Atomproz. Mn besitzen nur eine ganz 
geringfügige Magnetisierbarkeit, welche offenbar der Verbindung 
SnMn, zukommt, denn diese geringfügige Magnetisierbarkeit ver- 
schwindet mit der Verbindung SnMn,, da diese Verbindung wegen 
der Umhüllung von SnMn, durch SnMn(?) sich noch bei 14 Atom- 
proz. Mn findet. Die dritte Verbindung SnMn(?) ist, wie ihre 
Komponenten, nicht merklich magnetisierbar. Die Verbindung SnMn^ 
verliert bei 115 — 119® ihre Magnetisierbarkeit vollständig, indem 
sie sich in eine unmagnetisierbare Form umwandelt Bei der 
schwächer magnetisierbaren Verbindung SnMn, tritt eine ähnliche 
Umwandlung bei 260 — 265® ein. Diese Umwandlungen sind in dem 
Zustandsdiagramm Fig. 9 durch die Horizontalen d'b' und i'c für 
normale Legierungen angedeutet. 

Die Legierungen, welche die Verbindung SuMn^ enthalten, sind 
nicht nur magnetisierbar, sondern zeigen auch permanenten Mag-^ 
netismus. Bei diesen polarmagnetischen Legierungen befanden sich 
Pole am oberen und unteren Ende der Reguli, doch war der Nord- 
pol bald am oberen, bald am unteren Ende derselben. 
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Mangan und Zinn mischen sich in flüssigem Zustande in allen 
Verhältnissen und bilden drei Verbindungen: SnMn^, SuMn, und 
SnMn (?). Aufserdem ist eine Reihe von Mn-reichen Mischkrystallen 
vorhanden, deren Endglied der gesättigte Mischkrystall mit ca. 
4 Atomproz. Sn ist. Die Verbindung SnMn^ ist polarmagnetisch 
und die Verbindung SnMn, schwach magnetisierbar, während die 
Verbindung SnMn nicht merklich magnetisierbar ist. 

Mn - Pb - Legierungen. 
Das Mangan von der S. 2 angegebenen Zusammensetzung wurde 
mit reinem Blei (,,Eahlbaum'^), in dem keine Verunreinigungen nach- 
Tabelle 8. 
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gewiesen werden konnten, zu je 3.5 ccm in Porzellanröhren zu- 
sammengeschmolzen. Erhitzt wurde bis 1500^, wobei ein Anflug 
auf den kälteren Teilen des Porzellanrohres sich nicht bildete. 



Durch Zusatz von Pb wird der Schmelzpunkt des Mn von 
1228® {E) bis auf 1197^ {D) erniedrigt Der Gehalt des mit Pb 
gesättigten Mn wurde auf zwei Wegen in guter Übereinstimmung 
zu 10.1 Gewichtspro z. Pb bestimmt. 

1. Legt man durch den Schmelzpunkt des Mn und die Tempe- 
raturen des Beginns der Krystallisation der Schmelzen mit 2.5, 5 
lud 7.5 Gewichtsproz. Pb eine gerade Linie, so schneidet diese die 
eutektische Horizontale CD bei 10.37o Pb. 

2. Stellt man die Zeitdauer der Krystallisation bei 1197^ in 
Abhängigkeit von der Gesamtkonzentration dar, so findet man die 
maximale Zeitdauer der Krystallisation bei lO.O^o Pb. 
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Pl^ 



Mn 
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Hieraus ergibt sich die Eonzentration des Punktes B im Mittel 
zu 10.1 7o Pb. 

Aus den Schmelzen von — 107o Pb scheiden sich bei Wärme- 
entziehung zuerst Mn-Erystalle aus, indem beim Fallen der Tempe- 
ratur die Schmelze die Eonzentration und Temperatur des Punktes D 

annimmt, dann tritt 
bei weiterer Erystal- 
lisation des Mn die 
^ Bildung einer zweiten 
Mn-armen Schicht ein, 
wodurch das Gleich- 
gewicht vollständig 
wird und ein Halte- 
punkt auf deiT Abküh- 
lungskurven auftritt. 
In den Schmelzen der 
Eonzentrationen von 
D bis sind dagegen 
schon zu Beginn der 
Erystallisation zwei 
Flüssigkeitsschichten 
vorhanden. Die Ery- 
stallisation beginnt 
hier in der Mn-reichen 
Schicht mit 10% Sb 
bei 1197<>. Die Zu- 
sammensetzung der 
Mn-armen Schicht er- 
gibt sich auf Grund- 
lage der Extrapolation 
^*^* ^^' aus der Zeitdauer der 

ErystalUsation zu 88 7^ Pb. Bei 1197<> lösen sich also 127^ Mn 
in Pb. Wenn während der Erystallisation des Mn die Mn-reiche 
Flüssigkeit aufgezehrt wird, beginnt die Temperatur zu fallen und 
aus der Mn-armen Flüssigkeit scheidet sich das Mn während der 
Abkühlung bis zum Schmelzpunkt des Pb allmählich vollständig aus. 
Entsprechend diesem Verlauf der Erystallisation bestehen die 
Reguli mit 30, 50 und 70 7^ Mn aus zwei Schichten, während in 
den Reguli von 97.5— 90.0 7^ Mn das Zusammenfliefsen der Blei- 
tröpfchen durch die primär gebildeten Mn-Erystalle behindert ist, 
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und im Kegalus mit 10% Mn entsprechend der Zusammensetzung 
der Mn-armen Schicht (12^^^ Mn) nur eine Schicht vorhanden ist. 
Die Beguli von 97.5 — 90^ 1^ Mn enthalten zwischen Mn-Kjystallen, 
die in überwiegender Menge vorhanden sind, Pb-Krystalliten von 
aufserordentlich verschiedener Gröfse. Dasselbe gilt für alle Mn- 
reicheren Schichten. In den Pb-reichen Schichten finden sich in 
den peripheren Teilen derselben Mn-Kügelchen und im Inneren 
derselben häufig gut ausgebildete, ziemlich flächenreiche Mn-£j*ystalle, 
welche entsprechend der grofsen Differenz in den spezifischen Ge- 
wichten der beiden Metalle eine Neigung zur Saigerung zeigen. 
Die Mn-Pb-Legierungen sind nicht magnetisierbar. 

Schlufs. 
Die Hauptresultate dieser Untersuchungen sind in folgender 
Übersichtstabelle (9) zusammengestellt. 

Tabelle 9. 
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Mischkrystalle von 
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SnMn, 

SnMnCO 


Mn-Pb 
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Keine 
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Es ist mir eine angenehme Pflicht, meinem hochverehrten 
Lehrer Herrn Prof. Dr. Tammann für sein Interesse und seine 
Katschläge meinen herzlichsten Dank auszusprechen. 

Oötüngen, Institut für anorganische Chemie der Universität, 
Bei der Redaktion eingegangen am 1. Juni 1907. 
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Die quantitative Synthese von Siibernitrat und die Atom- 
gewichte von SticIcstofT und Silber. 

Von 

Theodobb William Riohabds und GBOEaE Shannon Forbes'.* 

Mit 2 Figuren im Text 

Die Zusammensetzung von Silbernitrat ist eine der fraglichen 
Voraussetzungen bei der lebhaften Erörterung, die neuerdings über 
die Atomgewichte von Stickstoff und Silber stattgefunden hat * Ob- 
wohl Stas' Synthese dieses Salzes im grofsen Mafsstabe und mit 
viel mehr Sorgfalt als jemals vor ihm ausgeführt ist, waren doch 
verschiedene Einzelheiten der Untersuchung nicht mit der Sorgfalt 
klar gestellt^ welche die moderne physiko-chemische Kenntnis verlangt. 
Demnach schien eine Wiederholung der Untersuchung von Stas der 
damit verbundenen Mühe wert zu sein und die folgenden Seiten 
enthalten einen kurzen Bericht über eine neunmonatliche Geistes- 
und Laboratoriumsarbeit über diesen Gegenstand. 

Auf den ersten Blick scheint die Methode aufserordentlich ein- 
fach zu sein, da sie nur darin besteht, das reine Silber zu wägen, 
in Salpetersäure zu lösen und das entstehende Nitrat wieder zu wägen. 
Da die Methode zur Darstellung von reinem Silber bereits festgelegt 
war, bestand die grofse Schwierigkeit darin, mit Sicherheit den Nach- 
weis zu erbringen, dafs das Nitrat keine Verunreinigungen enthielt, 
und dafs während des Verfahrens kein Verlust an Silber stattge- 
funden hatte. Bei der folgenden Besprechung wird daher das Haupt- 



^ Aus den Publ. Carnegie Inst of Washington, Nr. 69, S. 47 (1907) ins 
Deutsche übertragen von J. Koppel. 

• Siehe besonders Güte, Nouvelle Red. s. 1. Poids Atom, de razote,"Ä>r. 
Ch, Paris 1905. Eine zweckmäfsige Zusammenstellung findet sich in dem 
Bericht der Internationalen Atomgewichtskommission, J, Am, Chem, Soc. 2S 
(1906), 1, und an zahlreichen anderen Stellen. Vergl. auch Clabke, Joum, 
Am. Chem, Soc, 28 (1906), 293. — Gray, Trans, Chem, Soe, (London) 89 
(1906), 1173. 
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gewicht auf diese beiden Punkte gelegt werden, während die an- 
deren Einzelheiten mit wenigen Worten erledigt werden können, da 
sie oft erörtert sind und der Arbeitsweise bei früheren Unter- 
suchungen im chemischen Laboratorium des Harvard College sehr 
ähnlich sind. 

Die Untersuchung teilt sich ganz natürlich in vier Abschnitte, 
nämlich: 1. Darstellung reiner Materialien; 2. quantitative Synthese; 
3. Bestimmung der Reinheit des Produktes; 4. Endresultat und 
seine Beziehungen zur Atomgewichtstabelle. 

Sarstellung der reinen Materialien. 

Alle bei dieser Untersuchung benutzten Substanzen wurden 
mit grofser Sorgfalt gereinigt. Die wichtigsten waren Salpetersäure 
und Silber. 

Salpetersäure wurde von zwei Firmen bezogen. Beide Proben 
sollten nach Angabe der Fabrikanten von hohem Reinheitsgrade 
sein. Sie wurden vor dem Zusatz zum Silber zweimal destilliert, 
wobei nur der mittlere Teil des Destillates zur Verwendung kam. 
Beide Proben hinterliefsen keine Spur eines nichtäüchtigen Bück- 
standes beim Verdampfen. In den Resultaten konnte kein Unter- 
schied bei den verschiedenen Säuren gefunden werden, auch wurde 
die Eonstanz nicht gestört, wenn nur eine einzige Destillation aus- 
geführt wurde (Versuch 11). Demnach schien die Reinheit dieses 
Materials gesichert zu sein. 

Silber. Die Untersuchungen von Richabds und Wells haben 
gezeigt, wie ein Silber von fragloser Reinheit herzustellen ist. Vor- 
läufige Bestimmungen (1, 2, 3, 4, 5, 7 und 8) wurden mit einem 
Material Ä ausgeführt, das bei der obenerwähnten Untersuchung 
übriggeblieben und 15 mal aus Salpetersäure krystallisiert^ mit 
Formiat gefällt und auf der reinsten Kohle geschmolzen war, ohne 
jedoch elektrolysiert oder in Wasserstoff geschmolzen zu sein. Nr. 9 
wurde mit einem von Prof. Baxteb für seine Enduntersuchungen 
über Brom hergestellten Material ausgeführt. Es war als Chlorid 
und mit Formiat gefällt, elektrolysiert, in Wasserstoff geschmolzen, 
mit einer Säge zerschnitten, mit Salpetersäure angeätzt, in Wasser 
gekocht und bei starker Rotglut im Vakuum getrocknet worden; es 
wurde uns fertig zum Wägeir übergeben. Wir sind Herrn Prof. 
Baxteb für die Überlassung dieses Kontrollmaterials für unser Silber 
sehr verpflichtet Die Endbestimmungen wurden mit Silber verschie- 
dener Darstellungen ausgeführt. Das erste Material [C) wurde 16 mal 

8* 
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als Nitrat ans Wasser und frisch destillierter Salpetersäure krystalli- 
aiert und dann zweimal nacheinander mit Formiat gefällt. Ein Teil 
des zuletzt erhaltenen Produktes mit Formiat wurde auf dem besten 
Ealk in sorgfältig gereinigtem Wasserstoff (aus Aluminium und Na- 
triumhydroxyd) geschmolzen. Probe D war als Chlorid gefällt, mit 
reinstem Zucker in alkalischer Lösung reduziert, chlorfrei gewaschen, 
in Salpetersäure gelöst, filtriert worden und sodann als Nitrat in 
Platingefäfsen 6 mal aus Salpetersäure krystallisiert, die in einem 
Platinkiihler kondensiert war. Die Mutterlauge wurde durch Zen- 
trifugieren entfernt. Die letzte Krystallmenge wurde mit Formiat 
in einer Silberschale gefällt, ammoniakfrei gewaschen und in einem 
Becher von reinem Kalk geschmolzen. Probe F wurde erhalten 
durch Elektrolyse eines Stückes sehr reinen Silbers von Colorado, 
das 15 mal als Nitrat umkrystallisiert, mit Formiat gefällt und auf 
Kalk geschmolzen war. Die Proben C, D und F wurden alle durch 
Ätzen gesäubert und dann durch Elektrolyse einer Nitratlösung aus 
einem Teil des Silbers in reinster Salpetersäure gereinigt Sie 
wurden dann einzeln auf einem Kalkschiffchen in einem neuen Por- 
zellanrohr in reinem elektrolytisch dargestellten Wasserstoff ge- 
schmolzen. Die HEMPELschen Stopfen pafsten so gut, dafs der 
Druck, wenn erforderlich, leicht auf Bruchteile eines Millimeters 
mit einer GEEYK-Ölpumpe reduziert werden konnte. Die Erhitzung 
erfolgte in einem grofsen elektrischen Ofen von Heraus, in dem 
das Silber schmolz, ohne dafs irgend ein Teil des Bohres überhitzt 
wurde. In allen Fällen wurde die anfängliche Schmelzung in Wasser- 
stoff von Atmosphärendruck vollendet, in der Hälfte der Fälle je- 
doch evakuierten wir das Bohr, bevor die Temperatur erniedrigt 
wurde. Kein Spritzen oder Sieden konnte durch das Glasfenster 
beobachtet werden, wenn der Druck erniedrigt wurde und das so 
hergestellte Material gab dasselbe Verbindungsgewicht wie das unter 
Atmosphärendruck in Wasserstoff abgekühlte Silber. Hierdurch 
werden die Schlüsse von Bichabds und Wells und von Baxteb 
bestätigt, dafs Silber eine wägbare Menge von Wasserstoff nicht 
auflösen kann. 

Die so erhaltenen Stücke wurden geätzt, um Kalk zu entfernen, 
und falls sie zu grofs für die für die Synthese benutzten Kolben 
waren, mit einem kalten Meifsel oder einer Juweliersäge zerschnitten, 
wobei die von Bichabds und Wells angegebenen Vorsichtsmafsregeln 
eingehalten wurden. Die von Eisen an der Oberfläche befreiten 
Stückchen wurden gewaschen und getrocknet, bisweilen eine Stunde 
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in einem elektrischen Ofen bei 150^ in Luft, bisweilen im Vakuum 
bei starker Rotglut und bisweilen in Wasserstoff unter yermindertem 
Druck. Nach dem konstanten Verbindungsgewicht sind alle diese 
Verfahren gleich gut 

Wasser. Das Wasser wurde zuerst mit alkalischer Perman- 
ganatlösung durch einen Glaskühler und dann nach Zusatz eines 
kleinen Tropfens verdünnter Schwefelsäure durch einen sorgfältig 
gereinigten Kühler yod Blockzinn destilliert Es ist kaum erforder- 
lich zu sagen^ dafs Staub soviel wie möglich ausgeschlossen wurde 
und die Destillation immer kurz vor der Benutzung des Wassers 
erfolgte, um Absorption von Gasen oder Auflösung fester Substanzen 
zu verhindern. 

Luft Es mufs daran erinnert werden, dais Stas seine Lö- 
sungen von Silbemitrat sehr langsam verdunsten liefs, indem die 
Dämpfe durch den Hals seines Kolbens diffundierten und sich in 
einer geeigneten Vorlage kondensierten, unter diesen Umständen 
erforderte die Verdampfung 72 stündiges andauerndes Erhitzen, — 
ein unnötig weitläufiges Verfahren. Um das Entweichen von Wasser- 
dampf zu beschleunigen, sollte bei uns ein schwacher Strom von 
reiner trockner Luft während des Abdampfens angewendet werden. 
Die Luft für diesen Zweck wurde von einer Wasserpumpe geliefert, 
durch die einige der ursprünglichen Verunreinigungen entfernt werden 
mulBten. Sie ging zuerst durch einen grofsen EMMEBLiNa sehen Turm, 
der mit Perlen geftült war, auf denen sich konzentrierte, mit einer 
Spur Kaliumbichromat versetzte Schwefelsäure befand. Dann giug 
sie durch zwei weitere Türme mit einer konzentrierten Kalium- 
hydroxydlösung und wurde so von sauren Gasen befreit So- 
dann kam ein grofser Trockenturm mit Kaliumhydroxydstücken, 
durch den die Luft zu einem Hartglasrohr geleitet wurde, das mit 
platiniertem Asbest gefüllt und mit einem Bunsenbrenner auf starke 
Botglut erhitzt war. Das heifse Platin sollte organische Substanz 
zerstören. Hierauf ging die Luft durch einen Wasserverschlufs, 
durch den Asbestfasem zurückgehalten werden sollten und schliefs- 
lieh wurde sie durch zwei Türme mit Kaliumhydroxydstücken ge- 
trocknet Der ganze Beinigungsapparat war ohne Gummi zusammei^- 
gesetzt, indem alle Stücke aneinandergeblasen waren, mit Ausnahme 
des Hartglasrohres, welches mit dem weichen Glas an beiden Seiten 
durch so gute Schliffe verbunden war, dafs kein Schmiermittel er- 
forderlich war. Die Türme waren mit Glasstopfen versehen. Die 
so gereinigte und getrocknete Luft enthielt nichts, was das Silber* 
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nitrat schädigen konnte, abgesehen vielleicht von einer kleinen Spur 
Ammoniak, die aus den Ealiumhydroxydröhren entwichen sein konnte. 

Sie Synthese von Silbernitrat. 

Nachdem die Materialien hergestellt waren, bestand der nächste 
Schritt in ihrer Vereinigung. Diese mufste stattfinden in einem 
Oefäfs, das einerseits keinen Verdacht aufkommen liefe, löslich zu 
sein und andererseits so gestaltet war, dafs MaterialTerlust nicht 
stattfinden konnte. Gleichzeitig war es wichtig, in demselben 6e- 
Ub die Lösung zu verdampfen und das Silbemitrat zu wägen. 
Nach einer sorgfältigen Prüfung dieser etwas widersprechenden 
Erfordernisse entschieden wir uns dafür, die Synthese in kleinen 
Rundkolben aus geschmolzenem Quarz und 0.08 — 0.04 1 Inhalt und 
einem 11 cm langen Hals von 6 — 9 mm innerem Durchmesser aus- 
zuführen. Ringe von Platindraht mit Schlingen erlaubten, diese 
Kolben an den Haken einer Trömnerwage aufzuhängen. Vor der 
Wägung wurden sie in einem Ofen, der später beschrieben werden 
soll, wenigstens eine halbe Stunde lang auf 250^ erhitzt, wobei die 
ganze Zeit ein mäfsiger Luftstrom hindurchging. Die Kappen wurden 
dann abgenommen und jeder Kolben durch einen, in einem Glas- 
stab eingeschmolzenen Platinhaken herausgenommen und in den 
mit geeignetem Träger versehenen grofsen Exsiccator übergeführt. 
2 Kolben von ähnlichem Gewicht und ähnlicher Oberfläche wurden 
in derselben Weise behandelt und in demselben Exsiccator auf- 
bewahrt. Nachdem der Exsiccator in der Nähe der Wage 2 Stunden 
gestanden hatte, wurde der erste Kolben gegen eine Tara gewogen; 
sein Gewicht wurde bestimmt durch Substitution des ersten durch 
den zweiten Kolben und einige kleine Gewichte. Bei Entfernung 
aus dem Exsiccator absorbierten beide Kolben Feuchtigkeit aus 
der Luft und zwar oft bis 0.0001 g, aber sie erreichten bald Kon- 
stanz gegeneinander, was allein erforderlich war. Endgültige Wä- 
gungen wurden nicht ausgeführt, wenn das Hygrometer im Wäge- 
zimmer über 40 stand; unter diesen Umständen konnten die Kolben 
an aufeinanderfolgenden Tagen gewogen werden, ohne dafs die Ab- 
weichungen über 0.00003 g hinausgingen. 

Eine neue Trömnersche Wage, auf O.Ol mg empfindlich, stand 
für die Untersuchung zur Verfügung. Die Messinggewichte wurden 
sorgfältig bei Beginn des Jahres und wieder bei Beginn der End- 
reihe geeicht und ebenso wurde der Reiter kalibriert und die not- 
wendigen Korrekturen angebracht. Um auf das Vakuum zu korri- 
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gieren, wurden für jedes scheinbare Gramm Silbernitrat 0.000132 
addiert und für jedes scheinbare Gramm Silber 0.000030 g abge- 
zogen. Diese Werte ergaben sich aus der Annahme von 4.35 und 
10.49 für die beiden spez. Gewichte und 8.3 für die Messing- 
gewichte. 

Das Silber wurde nun durch Substitution gewogen und sorg« 
faltig in den Hals des Kolbens eingeführt, der indessen horizontal 
lag, um Zerbrechen des Kolbens zu vermeiden. Sodann wurde das 
Ganze in einen grofsen, sauberen, leeren Exsiccator gebracht, dessen 
Wände befeuchtet waren. Der Kolben wurde auf einem geeigneten 
Träger von Glas und Platin gelegt, und 45^ gegen die Vertikale 
geneigt. Eine genügende Menge von reinster Salpetersäure, mit 
ihrem halben Volumen Wasser vermischt, wurde aus dem Platintiegel, 
in den sie hineindestilliert war, in den Kolben gegossen. Hierauf 
wurde der Deckel des Exsiccators wieder aufgelegt, sein Stopfen 
aber wurde erst entfernt und mit einem Uhrglas und einem sauberen 
Becher bedeckt. Der Apparat wurde nun die ganze Nacht an einem 
warmen Platze zwischen 40 und 50® aufbewahrt. So blieb das 
Silber nach dem Auflösen in Lösung, obwohl deren Volumen nur 
2 com für 1 g Nitrat betrug. Des Morgens war die Auflösung voll- 
endet. Nachdem der Hals des Kolbens mit wenigen Tropfen frisch 
destillierten Wassers ausgespült war, wurde der Kolben wie vorher 
in den Ofen gebracht. Der Exsiccator wurde mit wenig Wasser 
ausgewaschen und die Waschwässer im Nephelometer auf Silber 
geprüft. Wenn sich Silber gefunden hätte, so wäre zu befürchten 
gewesen, dafs eine noch gröfsere Menge entwichen war; da sich 
aber nie eine Spur zeigte, wurde geschlossen, dafs der lange ge- 
neigte Hals alle Spritzer aufgefangen hatte. 

Nunmehr wurde die Aufmerksamkeit auf den Apparat zum 
Verdampfen gerichtet. ^ Die Hauptvorrichtung an diesem war die 
vereinigte Einleitungsröhre für den Luftstrom und die Kappe zum 
Schutz fiir den Lihalt des Kolbens. Diese Kappe H mit dem Einlafs 
/ und dem Auslafsrohr E ist in Fig. 1 dargestellt. Die trockene 
Luft, welche Wasser und salpetrige Dämpfe austreiben sollte, trat 
aus dem Reinigungsapparat bei ein, wo die Verbindung durch 
einen gutschlielsenden Schliff hergestellt war, ging dann durch das 



' Bei dieser Gelegenheit mag bemerkt werden, dafs der eine von uns eine 
ähnliche Vorrichtung zum Verdampfen von Natriumsulfatlösungen bereits vor 
15 Jahren benutzt hat Proc, Atmr, Äcad. 26 (1891), 258. 
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Bohr ly gelangte in die Kugel des Kolbens und ging dann zum 
Halse heraus. Eine Seitenröhre E war an H befestigt zur Ver- 
bindung mit der Wasserpumpe. Der Kolben ruhte auf einem Dreieck 
von Platindraht y das an einem Glasdreifufs befestigt war. Das 
Ganze wurde in einen Becher yon 1.5 1 angestellt, der als Ofen 
diente. Durch ein Sandbad konnte er auf beliebiger Temperatur 
gehalten werden. Der Deckel des Bechers war 
Yon Kupferblech und hatte 8 Löcher fQr die 
Bohren / und E und das Thermometer. Da die 
nitrosen Dämpfe nicht in den Ofen entwichen, 
blieb der Deckel intakt Bei den vorläufigen 
Versuchen fehlte das besondere Rohr Q; seine 
Stelle wurde von einer Verlängerung des Rohres / 
eingenommen. Der Teil, welcher in die Kugel 
des Kolbens hineinragte, wurde mit heifser ver- 
dünnter Salpetersäure behandelt und die Flüssig- 
keit auf Silber im Nephelometer geprüft Q^ 
legentlich wurde etwas Metall gefanden, doch 
waren die Korrekturen nicht grofs. Nichtsdesto- 
weniger war die Möglichkeit, dafs das geschmolzene 
Nitrat das Glas angegriffen hatte, immer störend 
und die Unsicherheit und Unzweckmäfsigkeit 
dieser Korrektur machte ihre Ausschaltung 
wünschenswert. Dementsprechend wurde bei den 
letzten Bestimmungen ein Stück Quarzrohr Q 
von 3 mm Durchmesser und 15 mm Länge an einem Platindraht 
gut befestigt und in den Kolben so weit hinabgesenkt, bis es gerade 
in die Kugel des Kolbens hineinreichte. Der tragende Draht war am 
Halse des Kolbens festgehakt, so dafs das Quarzrohr während der 
Auflösung des Silbers entfernt werden konnte. Während des Ver- 
dampfens der Lösung jedoch war es an seinem Platze und das 
Ende des Gaseinleitungsrohres wurde verkürzt und soweit nach unten 
gezogen, dafs es gerade hineinpafste. Das Glasrohr wurde noch wie 
vorher geprüft, es konnte daran aber kein Silber festgestellt werden. 
Demnach mufs der Kolben und das Quarzrohr alles ursprünglich 
abgewogene Silber zurückgehalten haben. 




Fig. 1.» 



^ Apparat zur VerdanipfuDg wässeriger Lösungen. Ca. Vi natürliche 
Gröfse. F Kolben von geschmolzenem Quarz H, H Schutzkappe mit Luft- 
lufÜhrungsrohr J, Q tOL einem Platindraht aufgehängtes Quarzrohr zur Ein- 
führung der Luft. 
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Die Verdampfung der Flüssigkeit war in diesem Apparat leicht 
und schnell zu Ende zu führen. Wenn der Kolben nicht mehr als 
halb gefüllt war und die Luft durch den Trockenapparat nicht 
schneller als mit zwei Blasen in der Sekunde ging, war es möglich, 
die Temperatur des Ofens auf 126^ zu halten, ohne Gefahr, dafs die 
Flüssigkeit aufkochte. Die wie beschrieben herausgesaugten Dämpfe 
gingen zuerst durch ein U-Bohr mit feuchten Glasperlen, welches 
gerade durch Wasser abgeschlossen war, sodann durch einen Turm 
mit kaustischem Alkali, um die Salpetersäure aufzunehmen, die 
die Pumpe angreifen konnte. Wenn die Flüssigkeit sich mit einer 
Schicht von Krystallen bedeckte, wurde die Temperatur auf 110^ 
erniedrigt. Es bildeten sich jetzt allmählich Bläschen unter der 
Kry Stallschicht und das schwache Spritzen, welches bei ihrem Zer- 
platzen stattfand, konnte an den inneren Wänden des Kolbens be- 
obachtet werden. Der Ofen wurde nun plötzlich abgekühlt, so dafs 
die Dämpfe der heifsen Flüssigkeit, die sich an den Wänden des 
Kolbens kondensierten, die Kruste, welche sich bei der Verdampfung 
gebildet hatte, abwuschen. Beim Fortsetzen des Erhitzens bildete 
sich bald eine poröse Kruste, unter der die Dampf bildung kein 
Spritzen verursachte. SchlielBlich wurde die Temperatur allmählich 
erhöht, während die letzten Spuren der Flüssigkeit verschwanden. 
Die feste Masse wurde ^4 Stunde lang bei 150® im Dunkeln ge- 
trocknet, dann auf 230® ^ erhitzt, um vollständige Schmelzung zu 
erzielen, und zwar nicht nur in der Hauptmenge, sondern auch bei 
allen emporgeschleuderten Teilchen, die an den oberen Wände 
Kolbens hafteten. Die Temperatur wurde bald auf 210® er- 
niedrigt, wobei die Masse in Flufs blieb; der Luftstrom ging 
noch eine Stunde lang hindurch. Dann wurde der Kolben bei ge- 
mäfsigtem Licht durch eine Schlinge von Platindraht, die durch 
den Hals ging, emporgehoben, auf ein Platindrahtnetz gesetzt und 
nach allen Richtungen gewendet, damit sich das Nitrat in dünner 
Schicht auf den Wänden des Kolbens verfestigte. Als einmal diese 
Vorsichtsmafsregel vernachlässigt wurde, zerbrach der Kolben wegen 
der Zusammenziehung des Nitrats beim Abkühlen. 

Wenn das Salz völlig fest geworden, aber noch heifs war, wurde 
der Kolben mit seinem Inhalt an seinem Träger von Platindraht 
in einem grofsen dichten Exsiccator befestigt, der mit schwarzem 



^ Diese Temperfttur, sowie die anderen noch mitzuteilenden sind nicht 
korrigiert ftir den ausgesandten Dampf. Sie gehen nicht den genauen Schmelz- 
punkt des Salzes. 
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Tuch bekleidet war und über Nacht an der Wage stand. Hierauf 
wurde das Gewicht des Kolbens wie vorher bestimmt So kam bei 
der ganzen ßeihe von Operationen nichts aufser Platin, sauberem 
Glas und reiner Luft mit der Aufsenseite des Kolbens in Berührung. 
£s bleibt noch der Nachweis zu erbringen, dafs kein Silber 
mit dem Luftstrom fortgerissen wurde. Dieses wurde daraus ge- 
schlossen, dafs sich niemals eine Spur von Silber in dem U-ßohr 
fand, durch das alle Dämpfe hindurchgingen. Ein bestimmterer 
Beweis aber ergab sich durch nochmaliges Auflösen zweier Be- 
stimmungen nach ihrer Beendigung und abermaliges Eindampfen 
unter den üblichen Vorsichtsmafsregeln. 



Nr. der 
Bestim- 
mung 

8 
15 



Gew. d. einmal 

eingedampften 

AgN03 

10.68933 
14.20114 



I Gew. d. zweimal 
I eingedampften 

' _ ^^1\ _ 

10.68928 
14.20122 



Gew. d. dreimal 

eingedampften 

AgNOs 



10.68920 
14.20127 



Gesamt- 
änderung 



-0.00013 
+0.00013 



Mittlere Zu- oder Abnahme ±0.00000 

Der erste Rückstand bei Nr. 15 wurde beim längeren Erhitzen 
etwas dunkel, trotzdem ist keine bestimmte Tendenz zur Abnahme 
oder Zunahme in diesen Zahlen enthalten, wodurch die Zuverlässig- 
keit der Methode bewiesen wird. 

Zwei vorläufige Versuche wurden nicht beendigt, und einer 
wurde wegen eines bekannten Fehlers verworfen. Sechs vorläufige 
Bestimmungen, die in der beschriebenen Weise ausgeführt wurden, 
gaben Werte, die von 157.483 — 157.475 Teile Nitrat auf 100.000 
Teile Silber schwankten, das sind im Mittel 157.479. Dieses stimmt 
mit dem Wert der später angeführten Endreihe gut überein, doch 
sind diese Bestimmungen wegen verschiedener Unregelmäfsigkeiten 
viel weniger zuverlässig als jene. Eine der vorläufigen Bestim- 
mungen war ausgeführt worden mit einem Stück Silber, das uns 
Prof. Baxter zum Vergleich freundlichst überlassen hatte, wo- 
für wir ihm sehr zu Dank verpflichtet sind. Es gab einen Wert, 
der vielleicht etwas höher liegt als das Mittel, jedoch nicht um 
einen Betrag, der über die Fehlergrenze der Versuche zu jener 
Zeit hinausging. Es ist sehr zu bedauern, dafs dieses Stück Silber 
nicht geprüft wurde, nachdem alle Einzelheiten des Verfahrens voll- 
kommen ausgearbeitet waren, weil der Vergleich von Interesse ge- 
wesen wäre, obwohl durchaus nicht wesentlich für die Vollständigkeit 
dieser Untersuchung. 
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Als es unmöglich schien , die Einzelheiten der Versuche zu 
verbessern, wurde eine Endreihe von sechs aufeinanderfolgenden Be- 
stimmungen mit aller möglichen Sorgfalt ausgeführt. In allen 
Fällen^ ausgenommen Nr. 14 und 15 wurde das Silbernitrat eine 
Stunde lang geschmolzen gehalten, während trockene Luft darüber 
ging. Bei Nr. 14 dauerte die Schmelzung nur ^/^ Stunde, während 
bei Nr. 15 drei Stunden lang geschmolzen wurde. Silberprobe D 
wurde bei den Synthesen 10, 11 und 12 und Probe F bei den 
anderen drei verwendet. 

Synthese von Silbernitrat. 



Nr. der 
Synthese 



Gew. d. geschmolz. 

Silbers in g 

(im Vakuum) 



Gew. d. geschmolz. 

Silbernitrats in g 

(im Vakuum) 



Gew. d. aus 100.000 

Teilen Silber erhalt. 

Silbernitrats 



10 
11 
12 
13 
U 
15 



6.14837 
4.60825 
4.97925 
9.07101 
9.13702 
9.01782 



9.68249 






157.481 


7.25706 






157.480 


7.84131 






157.480 


14.28503 






157.480 


14.38903 






157.481 


14.20123 






157.480 




Mittel: 


157.480» 



FUr dieses Verhältnis, welches nach den angeführten Bestim- 
mungen 100.000:157.480 ist, erhielt Stas als Mittel von neun Be- 
stimmungen, die Zahlen von 157.463 — 157.488 umfassen, 100.000 
zu 157.475. 

Eine bessere Übereinstimmung als in der obigen Tabelle kann 
weder gewünscht noch erwartet werden, da die gröfste Abweichung 
weniger als 0.1 mg im Gewicht des Silbernitrats beträgt. Diese 
Reihe zeigte, dafs es nicht erforderlich ist, sehr grofse Material- 
mengen in Arbeit zu nehmen, um einen sehr hohen Grad von Ge- 
nauigkeit zu erreichen, falls nur die Einzelheiten des Versuches in 
geeigneter Weise angeordnet sind. 

Obwohl diese Versuchsreihe durchaus zufriedenstellend zu sein 
scheint, kann sie doch nicht ohne weitere Frage als das wahre 
Gewicht des aus reinem Silber erhältlichen Silbernitrats genommen 
werden. Sogar in diesem geschmolzenen, unter solch günstigen 



* Der wahrscheinliche Fehler dieses Mittelwertes, berechnet aus den Er- 
gebnissen mit Rücksicht auf die nächste Dezimale ist nur 0.0001, eine völlig 
zu vernachlässigende GröiJse. Deswegen war Wiederholung überflüssig. 
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BediDguDgen hergestellten Salz können verschiedene Verunreinigungen 
zugegen sein, und da in jedem Falle die Versuchsmethode die- 
selbe war, können diese Verunreinigungen in demselben Betrage 
Yorhanden sein, so daTs sie sich in dem Resultat nicht zeigen. 
Demnach wurde nun die Aufmerksamkeit darauf gerichtet, nach 
diesen eyentuellen Verunreinigungen zu suchen und dieser Teil der 
Untersuchung ergab sich als der schwierigste und zeitraubendste: 
er wird in dem folgenden Abschnitt besprochen werden. 

Sie Eeinheit des geschmolzenen Silbemitrats. 

Die erste Verunreinigung, nach der gesucht wurde, war Luft. 
Während Erystalle, die aus Lösungen gebildet sind, obwohl sie immer 
Lösungsmittel enthalten, als luftfrei betrachtet werden können, 
darf man bei geschmolzenem Material nicht ohne weiteres an- 
nehmen, dafs diese Verunreinigung in ihm nicht enthalten sei. Das 
einzige Verfahren zur Beantwortung dieser Frage scheint darin zu 
liegen, dafs man das Salz ein zweites Mal im Vakuum schmilzt, 
um einen eventuellen Gewichtsverlust festzustellen. Dieses führte 
Stas in einem einzelnen Falle aus und zwar mit negativem Re- 
sultat. Indessen hat ein einzelner Versuch, auch wenn er von Stas 
herrührt, nicht viel Gewicht und die Prüfung war deswegen zu 
wiederholen. 

Dieses wurde im vorliegenden Falle ohne grofse Schwierigkeit 
bei fünf der vorläufigen Versuche ausgeführt. Die Kolben mit dem 
Silbemitrat, welches eine Stunde lang in Luft geschmolzen war, 
wurden in sehr grofse Reagensgläser hinabgelassen, — lange Röhren 
von weichem Glas, mit 4.5 cm Durchmesser, die an einem Ende 
verschlossen und sehr sorgfältig gereinigt waren. Über die Mündung 
des Kolbens wurde eine Kappe gebracht, um zu verhindern, dafs 
Glasstücke hineinfielen, und dann wurde das Rohr in zwei grofsen 
konvergierenden Gebläsefiammen ausgezogen. Ein Glasrohr wurde 
angeschmolzen und mit einer wirksamen mechanischen Handpumpe 
verbunden. Mehrfaches Auspumpen und Wiedereinlassen von trockener 
Luft schlofs alle Feuchtigkeit aus. Schliefslich wurde der Druck 
auf 2 mm gebracht, das Rohr abgescbmolzen und auf 210^ erhitzt 
Nachdem das Salz eine halbe Stunde lang im Dunkeln geschmolzen 
war, wurde es unter den üblichen Vorsichtsmafsregeln abgekühlt 
und sehr langsam Luft zugelassen. Hierauf wurde der Kolben über 
Nacht in einen Exsiccator gelegt und gewogen. Das Produkt war 
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immer etwas mifsfarbig, wodurch sich Zersetzung bemerkbar machte. 
Doch zeigte es keinen wesentlichen Verlust an Gewicht. 

Der Einflufs des Schmelzens im Vakuum. 



Nr. der 
Bestimmung 



Ursprüngliches 
Gewicht in g 



Gewicht nach 
Schmelzen in g 



Änderung 



1 


8.04489 


2 


8.75818 


3 


8.54170 


4 


9.87850 


9 


10.76381 



8.04477 
8.75810 
8.54170 
9.87837 
10.76374 



-0.00012 
-0.00003 
±0.00000 
-0.00013 
-0.00007 



45 g des Salzes verloren im ganzen 0.00035 g. Dieses ist 
weniger als ein Teil auf 100000 und kann wohl sicherlich auf die 
spurenweise Zersetzung zurückgeführt werden, die durch die schwache 
Braunfärbung angezeigt wird. Es ist nicht nur zulässig anzu- 
nehmen, dafs nur wenig Luft aufgelöst ist (denn nach dem Henby- 
schen Gesetz miifste sie fast vollständig bei dieser Behandlung aus- 
getrieben werden), sondern man wird auch zu dem Schlufs geführt, 
dafs nur sehr wenig Wasser zurückbleibt, das entfernt werden kann. 
Diese Frage ist jedoch nicht so leicht erledigt und die endgültige 
Prüfung kostete viel Arbeit. 

Es wird gewöhnlich angenommen^ dafs Wasser aus krystalli- 
sierten oder eingedampften Salzen durch Schmelzen vollständig ent- 
fernt wird. Dieses ist auch mit aller Wahrscheinlichkeit der Fall 
beim Natrium- und Kaliumchlorid, die bei hoher Temperatur 
schmelzen und nur geringe Affinität zu Wasser zeigen. Ob es auch 
ftLr das Silbemitrat zutraf, welches bei 210^ mit Wasser in allen 
Verhältnissen mischbar ist, war eine Frage, die experimentelle 
Untersuchung erforderte. 

Au&er der Gewichtskonstanz beim Schmelzen im Vakuum kann 
noch ein anderer Grund dafär angeführt werden, dafs das meiste 
Wasser ausgetrieben ist. Das Verbindungsgewicht von Silbernitrat 
scheint fast unabhängig zu sein von der Zeitdauer des Schmelzens 
im trockenen Luftstrom, wie die folgende Tabelle zeigt. 



Bestimmimg 



14 
9 10 11 12 13 

15 



Schmelzdauer 



GewichtsmeDge AgNOg aus 
100.000 Teilen Silber 



15 Minuten 
1 Stunde 
3 Stunden 



157.481 
157.480 
157.480 



— 46 — 

Es mufs festgestellt werden, dafs der letzte Rückstand etwas 
mifsfarbig war und um 0.00008 g bei Verdampfung mit Wasser 
und Salpetersäure zunahm. Hierdurch wird ein wirklicher Gewichts- 
verlust während der längeren Schmelzperiode angezeigt, aber dieser 
ist wahrscheinlich eher auf Zersetzung des Salzes als auf Entweichen 
von Wasser zurückzuführen, so dals die Tabelle die oben angegebene 
Annahme stützt. In jedem Falle steigt dieser Verlust bei weitem 
nicht auf eine Einheit der letzten Dezimale an. 

Gewöhnlich hat sich der Forscher in neuerer Zeit mit einem 
solchen Ergebnis zufrieden erklärt und ist nicht weitergegangen. 
Aber in diesem Falle waren wir darauf bedacht, keinen Stein un- 
gewendet zu lassen, und demnach benutzten wir eine drastische 
Behandlungsmethode, wobei keine Spur Wasser herausgehen konnte, 
ohne gewogen zu werden. Sie bestand darin, das Silbernitrat voll- 
ständig durch Hitze zu zersetzen und die gasförmigen Produkte der 
Zersetzung durch ein gebogenes Rohr mit Phosphorpentoxyd zu 
leiten. 




Fig. 2. Rohr zur Zersetzung von Silbemitrat. Etwa Vs der wirklichen GrSfse. 

Ein Hartglas -Verbrennungsrohr wurde gebogen und ausgezogen, 
wie es Fig. 2 zeigt Der Raum zwischen C und D wurde mit Glas- 
wolle ausgefüllt; in den Raum zwischen B und C wurde dann 50 g 
Silbemitrat eingefüllt, die aus Salpetersäure krystallisiert, im Por- 
zellan geschmolzen^ abgekühlt und in einer Reibschale zerrieben 
waren. Das Rohr wurde auf 220® im Luftbad eine Stunde lang in 
einem durch Ä eintretenden trocknen Luftstrom erhitzt Das Silber- 
nitrat kam dadurch in einen Zustand, der dem bei der quantitativen 
Bestimmung ungefähr vergleichbar war. Schliefslich wurde ein ge- 
wogenes Rohr mit Pentoxyd an D angebracht imd die Temperatur 
auf 500® gesteigert. Gelbe Oxyde von Stickstoff kamen hinüber, 
sowie ein feiner grauer Staub, der wahrscheinlich vom Zerspringen 
der Bläschen von zersetztem Salz herrührte. Nach einer halben 
Stunde wurde das Pentoxydrohr entfernt, mit Luft ausgewaschen 
und wieder getrocknet Eine Spur des grauen Staubes war hinein- 
gelangt und liefs eine geringe Gewichtszunahme vermuten, die aber 
keineswegs für die grofse Gewichtszunahme von 0.012 g in Anspruch 
genommen werden konnte. Diese wurde schliefslich zurückgeführt 
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auf die Absorption von nitrosen Dämpfen durch das Pentoxyd, indem 
2 mg beim Leiten trockner Luft durch das Rohr in einer Stunde 
abgegeben wurden und der Best nach dem Auflosen in Wasser 
starke Reaktion auf salpetrige Säure gab. 

In dem Bestreben, diese ernsthafte Störung auszuschalten, 
nahmen wir zunächst unsere Zuflucht zu Spiralen aus Eupferdraht- 
netz, die in einem Verbrennungsrohr erhitzt wurden, um das Stick- 
oxyd zu reinem Stickstoff zu reduzieren. Es ist wohlbekannt, dafs 
metallisches Kupfer Wasserstoff absorbiert, deswegen wurden die 
Spiralen zuerst oberflächlich im trockenen Luftstrom oxydiert und 
dann durch reines trockenes Kohlenoxyd reduziert. Dieses war 
hergestellt durch Erhitzen von reinster Oxalsäure mit Schwefelsäure 
des Handels, wobei das Kohlendioxyd durch viel reines konzen- 
triertes Kaliumhydroxyd absorbiert und das Monoxyd zuerst durch 
einen Turm mit konzentrierter Schwefelsäure auf Perlen und schliefs- 
lich mit zwei Türmen mit zerstofsenem Kaliumhydroxyd getrocknet 
wurde. Das so hergestellte Kupfer kann nicht dem Verdacht unter- 
liegen, dafs es eine beträchtliche Menge von Wasserstoff oder Feuch- 
tigkeit enthält. Das Silbemitrat wurde wie vorher behandelt und 
die Zersetzung so lange fortgeführt, bis Spuren von gelben Dämpfen 
sich hinter dem Kupfer zeigten. Dies bedeutet, dafs Stickoxyd be- 
reits eine Zeitlang übergegangen ist, da die letzten Teile des Sauer- 
stoffs schwerer zu entfernen sind als die ersten. Beim Durchleiten 
von Luft durch das Rohr wurde das Gas im Pentoxydrohr gelb, 
doch konnte man wohl erwarten, dafs in so kurzer Zeit vom Phos- 
phorpentoxyd kein Stickoxyd in merklichen Mengen absorbiert werden 
kann. Nichtsdestoweniger ergab sich beim Lösen salpetrige Säure, 
obwohl der Gewinn an Gewicht nur ^/j so grofs war wie vorher. 

Es wurden nun Versuche ausgeführt, um zufällig von Gummi 
usw. hinzutretendes Wasser zu entfernen. Alle Verbindungen wurden 
so hergestellt, dafs sie sich überlappten, so dafs die den Stickoxyden 
ausgesetzten Gummiflächen nur klein waren und grofse Asbestschirme 
bewahrten sie vor einer Überhitzung durch den nahen Ofen. Frisch 
sublimiertes Pentoxyd wurde im Wägerohr angewendet, für welches 
ein sowohl in bezug auf Volumen als auch auf Oberfläche sorgfältig 
nachgeahmtes Rohr beim Wägen als Gegengewicht diente. Beide 
wurden geöffnet, nachdem sie auf die Temperatur des Wägeraums 
gekommen waren, mit einem sauberen schwachfeuchten Tuch ab- 
gewischt und durch Substitution gewogen. Ein starker Pfropfen 
von, Glaswolle in dem Zersetzungsrohr filtrierte die Gase, bevor sie 
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über das Kupfer gingen. Er war zur Entfernung der Feuchtigkeit 
in trockenem Luftstrom erhitzt worden. 

Um das etwa in der Kupfergaze vorhandene Wasser auszu- 
schliefsen und den Apparat zu prüfen^ wurde ein blinder Versuch 
gemacht, wobei das Zersetzungsrohr entfernt und das Kupfer mit 
trockner Luft oxydiert wurde. Hierbei verlor das Pentoxydrohr 
0.0004 g, wodurch sich zeigte, dafs bei diesem Teil des Verfahrens 
kein Fehler vorlag. 

Es ist nicht erforderlich, die einzelnen Versuche, durch welche 
die schrittweisen Verbesserungen am Apparat und in der Hand- 
habung geprüft wurden, aufzuführen, obwohl sie mühevoll und zeit- 
raubend genug waren. Als nach und nach 7 Versuche ausgeführt 
waren, ergab es sich klar, dafs das geschmolzene Silbemitrat nicht 
über 0.004 7o Wasser enthalten konnte. Selbst von dieser kleinen 
Gewichtszunahme war ein Teil zweifellos noch zurückzuführen auf 
Stickstoffdioxyd^ denn das Kupferdrahtnetz reichte nicht aus, eine 
vollkommene Zersetzung des Gases zu bewirken. Beim Durchleiten 
von Kohlenoxyd durch den Apparat während der Zersetzung konnte 
die Wirkungsdauer des reduzierten Kupfers vergröfsert werden, doch 
wurden hierdurch andere Komplikationen eingeführt; und auch die 
Anwendung einer zweiten Röhre mit erhitztem Drahtnetz von 1 m 
Länge war noch unzureichend. 

Der nächste Schritt war, eine Kupferoberfläche von solcher 
Gröfse zu schaffen, dafs alles Stickoxyd, das bei der vollständigen 
Zersetzung von Silbernitrat entstand, entfernt werden konnte und 
zwar, ohne dafs der Apparat komplizierter wurde. Gepulvertes 
Kupferoxyd schien eine vielversprechende Quelle für das Metall zu 
sein. Es mufste aber aus reinem Material bereitet sein, um die 
Gegenwart schädlicher Verunreinigungen zu vermeiden. Reines elek- 
trolytisches Kupfer (Mebck) wurde in Salpetersäure gelöst, in Por- 
zellan zur Trockne verdampft und sehr langsam unter fortwährendem 
Umrühren erhitzt, bis es in pulveriges Oxyd übergegangen war. Ein 
Hartglasrohr von 30 cm Länge und 3 cm innerem Durchmesser 
wurde zu seiner Aufnahme verwendet. Die Enden wurden in ge- 
eigneter Weise umgebogen und das Oxyd bei sehr mäfsiger Tem- 
peratur mit Kohlenoxyd reduziert, das in gewöhnlicher Weise her- 
gestellt, zum Schlufs jedoch mit Pentoxy d getrocknet wurde. 
Fast 300 g Kupferoxyd waren vorhanden, deswegen war der Vor- 
gang sehr zeitraubend, da das Gas durch den Reinigungsapparat 
nur mit mäfsiger Geschwindigkeit hindurchgehen konnte. Bei dieser 
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grofsen Menge fein verteilten Kupfers war die Glaswolle (von C bis 
D in der Zeichnung) nicht weiter erforderlich und deswegen wurde 
sie fortgelassen. Es zeigte sich niemals eine Spur von pulvrigem 
Nitrat jenseits des Kupfers. 

Ein sauberes Pentoxydrohr mit Glashähnen wurde mit frisch 
sublimiertem Pentoxyd und Glaswolle gefüllt, worauf trockene Luft 
10 Minuten lang durchgeleitet wurde, um Konstanz zu erreichen. 
Ein zweites Rohr war in derselben Weise als Gegengewicht her- 
gestellt und es wurden aufserordentliche Vorsichtsmafsregeln ange- 
wendet zum Schutz und zur Wägung dieser Bohre. Als weitere 
Yorsichtsmafsregel schien es auch förderlich, Silbernitrat herzustellen, 
welches fast ebenso rein wie das bei den Bestimmungen benutzte 
war, weil wir Furcht hatten vor hygroskopischen Nitraten, Kiesel- 
säure and Ämmoniumsalzen, die bei der Zersetzung Wasser abgeben 
konnten. Ein mäfsig reines Salz wurde aus Salpetersäure umkry- 
stallisiert, die Lösung filtriert, das Metall mit Formiat gefällt, von 
Ammonsalzen frei gewaschen und auf Kalk im Gebläse geschmolzen. 
Die Silberstückchen wurden geätzt und in frisch destillierter Sal- 
petersäure in Jenaer Glas gelöst, worauf das Salz unter sorgfältigem 
Schutz gegen Ammoniak umkrystallisiert, mit der Zentrifuge ge- 
trocknet und in einem sauberen dichten Exsiccator aufbewahrt 
wurde. In diesem Präparat war kein Ammoniak. Vor seiner An- 
wendung wurde es in Platin geschmolzen. 

Bei der ersten Bestimmung dieser Beihe wurde das Silber- 
nitrat zu stark erhitzt (520^) und die Gase gingen deswegen so 
schnell über, dafs das reduzierte Kupfer nur oberflächlich ange- 
griffen wurde. Auch unter diesen Verhältnissen war es sehr viel 
stärker vrirksam als die Gaze. Da jedoch auch jetzt noch einiges 
Stickstoffdioxyd unreduziert hindurchging, mufste auch dieser Ver- 
such verworfen werden; ein Teil der Verunreinigung von 0.004 7o> 
der gefunden wurde, ist ohne Zweifel auf nitrose Dämpfe zurück- 
zuführen. 

Der Apparat wurde nun verbessert durch Abschmelzen des 
Endes Ä der Bohre, nachdem das Silbernitrat lange Zeit in einem 
trockenen Luftstrom erhitzt worden war. 'Aufserdem wurden die 
letzten Teile von Gummi, die den salpetrigen Dämpfen ausgesetzt 
waren, dadurch beseitigt, dafs eine sorgfältig geschliffene Verbin- 
dung zwischen Zersetzungsrohr und Kupferoxyd gebracht wurde. 
Die Zersetzung wurde bei 490^ so langsam bewerkstelligt, dafs das 
Silbernitrat vollständig zu reinem schwammförmigen Silber reduziert 

Z. anorg. Cbem. Bü.65. '^ 
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werden konnte, ohne dals alles Kupfer Terbrancht war. Es wnrde 
Sorge dafär getragen, daCs sich das sehr reine Silbemitrat in einem 
Zoiitand befand, der dem bei den Bestimmungen benutzten Ter- 
gleichbar war. Nach der Yorlaufigen Behandlung des Salzes in 
Platin enthielt es noch wenige Kiystalle Ton nicht geschmolzenem 
Nitrat« Dementsprechend wurde es in dem Rohr auf 220® erhitzt, 
wobei geschüttelt wurde, um Dampfblasen zu entfernen, genau wie 
bei den Bestimmungen. Unter diesen Verbältnissen wurden zuver- 
lässige Zahlen gewonnen. Bei Nr. 25 wurde ein zweites gewogenes 
Pentoxydrohr hinter das erste gelegt, dals jedoch keine Gewichts- 
änderung mehr zeigte. Demnach hielt das erste fiohr alles Wasser 
fest. Der verbleibende Stickstoff wurde durch trockne Luft vor 
dem Wägen ausgetrieben. Dafs tatsächlich Wasserdampf vorhanden 
war, zeigte sich durch das „Schmelzen^' des Phosphorpentozyds im 
ersten Bohr. 

Das bei der Zersetzung von Silbemitrat entstehende Wasser. 



Nr. des 
Venjuchcs 

25 
26 
27 



Gewicht des 



Gewichtszunahme d. Gefundener ^I^-Gehalt 



Silbernitrats in g Trockenröhren in g an Wasser 

53 I 0.0015 j 0.0028 

52 L 0.0011 . 0.0020 

44 I 0.0014 I 0.0033 

Mittel: 50 { 0.0013 | 0.0027 

Hieraus ergibt sich deutlich^ dafs das Silbernitrat nach dem Schmelzen 
weniger als 0.003 7o Wasser enthielt. Es war nur noch eine andere 
Quelle, aus der diese Menge Wasser von etwa 1 mg stammen konnte^ 
nämlich von dem Kupfer, das zur Reduktion der nitrosen Dämpfe 
diente. Weniger als 0.0002 g Wasserstoff in 300 g Kupfer oder 
weniger als ein Teil auf 1 Million würde genügend sein^ diese Wir- 
kung zu erklären. Deswegen erschien es voreilig anzunehmen, dafs 
das Wasser nicht aus dieser Quelle stammte. Diese Menge Wasser- 
stoff kann von einer Spur Feuchtigkeit in den 100 1 Kohlen oxyd 
kommen, die zur Reduktion des Kupfers dienen. 

Diese Frage liefse sich untersuchen. Zu diesem Zweck wurde 
das ganze Kupfer, welches, wie bei den früheren Versuchen, reduziert 
war, zweimal durch ein sehr grofses Volumen reiner heifser Luft 
■oxydiert^ die, wie üblich, mit Kaliumhydroxydtürmen und zuletzt mit 
Phosphorpentozyd getrocknet war. Diese Luft, die bereits über 
Knpfisroxyd in einem Hartglasrohr gegangen und sorg* 
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fältig mit Pentoxyd getrocknet war, konnte kaum etwas Wasser 
enthalten, das durch das folgende Rohr mit dem gleichen Material 
zurückgehalten wurde. Bei einem dieser Versuche fanden sich 
0.0009 g Wasser, bei dem anderen 0.0007 g. Möglicherweise kann 
ein Teil von diesem aus der Atmosphäre während der Behandlung 
der Röhren aufgenommen sein, aber eine ähnliche Menge mufs dann 
auch während jeder der früheren Bestimmungen aufgenommen 
worden sein. Demnach scheint es zulässig, den Mittelwert 0.0008 g 
von dem Mittelwert der Versuche 25, 26, 27, nämlich 0.0013 g ab- 
zuziehen. Es bleiben demnach nur 0.0005 g als Maximalgehalt an 
Wasser in 50 g sorgfältig geschmolzenem Silbemitrat, wodurch ein 
Fehler von nur einem Teil in 100000 bedingt wird. Da das Mittel 
der letzten Reihe zu einem Wert von etwas über 157.480 g — 
dem Grewicht des aus 100.000 g Silber herstellbaren Nitrats — geführt 
hat, 80 reduziert die für Wasser anzubringende Korrektur das Re- 
sultat nur auf 157.479. Möglicherweise war nicht einmal diese 
Wassermenge in dem quantitativ hergestellten Silbemitrat vorhanden, 
da die relative dem Trocknen ausgesetzte Oberfläche in dem langen 
engen Rohr, welches benutzt wurde, nicht so grofs war wie in dem 
Quarzkolben, der für die Versuche 10 — 15 diente. 

Diese unwesentliche Änderung von 157.480 auf 157.479 in dem 
Zahlenwert der Synthese war scheinbar das einzige Ergebnis dieser 
zeitraubenden und oft erschöpfenden Versuche über die Zersetzung 
des Nitrats. In Wirklichkeit aber zeigten sie mehr. Die Erfahrung 
gab uns ein schlagendes Beispiel dafür, dafs es ebensowichtig ist, 
soviel wie möglich Sorgfalt auf die Bestimmung einer kleinen Kor- 
rektion zu legen als auf die Bestimmung der zu korrigierenden 
M«nge. Sie bestätigte überdies die Annahme, dafs, abgesehen von 
Fällen, wie beim Zinkchlorid, wo Wasser auf die Substanz chemisch 
einwirkt, von den meisten geschmolzenen Salzen wenig oder kein 
Wasser zurückerhalten wird. Wenn das Silbernitrat, das bei 200® 
mit Wasser in allen Verhältnissen mischbar ist, das gesamte Wasser 
in einem trockenen Luftstrom bei dieser Temperatur abgibt, ist es 
um 80 wahrscheinlicher, dafs andere Salze, die bei höherer Tempe- 
ratur schmelzen, und eine geringere Affinität zu Wasser haben, 
nach dem Schmelzen auch davon frei sind. Dies ist eine be- 
ruhigende Überzeugung, die wohl der Mühe wert war, die auf diesen 
Punkt verwendet worden ist. 

Es Wurde nunmehr die Aufmerksamkeit auf andere fremde 
Substanzen gerichtet, die aufser Wasser und Luft im synthetischen 
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Silbernitrat vorhanden sein konnten. Eine weitere sorgfältige Unter« 
sucfaung war erforderlich, um zu zeigen, dals alles Silber in Form 
von Nitrat vorhanden war und dafs andere Verunreinigungen nicht 
in dem Salz vorkamen. Die reine perlweise Farbe des geschmolzenen 
kalten Materials schlofs die Möglichkeit aus, dafs auch nur eine 
spurenweise Reduktion zu metallischem Silber stattgefunden hatte. 
Das Salz war löslich in reinem Wasser ohne Rückstand oder Trü- 
bung und die Lösung behielt ihre Klarheit, wenn sie auf Yj- oder 
74-normal verdünnt wurde. Demnach konnten Oxyd oder Halogensalze 
nicht vorhanden sein. Als Verunreinigungen schienen demnach nur 
noch möglich: Ammonsalze, Nitrit und freie Salpetersäure. Stas 
dachte nur an die eventuell mögliche Gegenwart von freier Säure. 
Wir haben dagegen alle erwähnten Möglichkeiten bei der vor- 
liegenden Untersuchung ins Auge gefafst. 

Es ist bekannt, dafs beim Auflösen von Kupfer in Salpeter- 
säure merkliche Mengen von Ammoniumnitrat gebildet werden. 
Scheinbar ist eine ähnliche Reaktion beim Silber nicht beobachtet 
worden und vom elektrochemischen Standpunkt aus scheint sie auch 
unwahrscheinlich. Überdies müfste aller Wahrscheinlichkeit nach 
etwa vorhandenes Ammoniumnitrat durch das einstündige Schmelzen 
des Silbersalzes zersetzt sein. Nichtsdestoweniger war ein Beweis 
hierfür zu liefern. Nessleb s Reagens ist das geeignetste Mittel um 
auf Ammoniak zu prüfen. Es mufs jedoch erst das Silber im 
Dunkeln ausgefällt werden; denn Licht erzeugt Chlor« welches die 
Reaktion stört. 

Um für diese Prüfung auf Ammoniak das synthetische Silber- 
nitrat vorzubereiten, welches aus den verschiedenen Versuchen 
stammte, wurde es mit einem geringen Überschufs einer Normal- 
lösung von Natriumchlorid geschüttelt bis die überstehende Flüssig- 
keit klar war. Die letztere wurde abdekantiert, auf 50 ccm ver- 
dünnt und in dem Vergleichszylinder geschüttelt Das Natriumchlorid 
gab keine Reaktion mit Nessleb s Reagens. 

Der Zylinder mit der aus dem Silbernitrat hergestellten Flüssig- 
keit wurde schliefslich mit anderen Zylindern verglichen, die be- 
kannte kleine Mengen von Ammoniumnitrat und Natriumnitrat in 
gleicher Konzentration wie bei der wirklichen Bestimmung ent- 
hielten. Das Natriumnitrat war verschiedene Male mit Trocknung 
in der Zentrifuge krystallisiert worden und hatte sich als ammoniak- 
frei erwiesen. Auf diesem Wege wurden die folgenden Ergebnisse 
erhalten. Bei Synthese 12 ergaben sich 0.05 mg Ammoniumnitrat, 
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bei Synthese 13 0.06 mg, bei Synthese 14 0.05 mg. Im ganzen 
enthielten 36.5 g Silbernitrat nicht mehr als 0.00016 g Ammonium- 
nitrat, also weniger als V2ooo7o- ^^® Quelle dieses Ammoniaks 
wurde nicht bestimmt. Es kann herstammen von der Reduktion 
der Salpetersäure oder von dem grofsen Luftvolumen, das beim 
Verdampfen der Silbernitratlösung Verwendung fand. Die einzig 
mögliche Stelle, wo es mit den bei der Prüfung verwendeten 
Reagenzien eingeführt werden konnte, lag bei der Natriumchlorid- 
lösung. Diese war in der Tat mit negativem Resultat geprüft 
worden, doch ist Kesslers Reagens in Gegenwart von Chlor nicht 
sehr empfindlich und eine Spur Ammoniak kann sich der Beobach- 
tung entzogen haben. Wäre die gefundene Menge gröfser gewesen, 
so hätten wir auf diese Angelegenheit mehr Zeit verwendet und 
eine oft in ammoniakfreier Atmosphäre umkrystallisierte Probe 
Silbemitrat würde bei einem blinden Versuche zum Vergleich 
herangezogen worden sein. Bei der tatsächlichen Geringfügig- 
keit der Verunreinigung waren diese Versuche jedoch nicht der 
Mühe wert. 

Fassen wir diese Ergebnisse bei der Prüfung auf Ammoniak 
zusammen^ so mufs dessen Menge für die aus 100.000 g Silber ent- 
stehende Menge Silbernitrat berechnet werden. Es ergibt sich so, 
däfs 157.480 g geschmolzenes Silbernitrat nicht über 0.0007 g Ammo- 
niumnitrat enthalten haben können. 

Die nächste Verunreinigung, die zu bestimmen war, salpetrige 
Säure, wurde aufgesucht mit Hilfe von Sulfanilsäure und Naphtyl- 
aminhydrochlorid. Diese wurden eingestellt mit einer Nitritlösung, 
von der 1 Liter 0.1 g Stickstofif enthielt: Um gleiche Bedingungen 
bei den Vergleichsprüfungen zu haben, wurde reines Silbernitrat mit 
einiger Sorgfalt hergestellt. Es wurde dreimal aus Salpetersäure 
krystallisiert unter Trocknung in der Zentrifuge, in Porzellan ge- 
schmolzen, dann nochmals dreimal aus reinstem Wasser in Platin 
krystallisiert, wobei es gleichfalls wie vorher mit der Zentrifuge 
getrocknet vrurde. Die Proben von geschmolzenem Silbernitrat, die 
von den quantitativen Bestimmungen stammten, wurden in be- 
kannten Mengen Wasser aufgelöst und Vergleichslösungen gleicher 
Konzentration hergestellt. Das krystallisierte Silbernitrat gab mit 
den Reagenzien keine Spur einer Nelkenfarbe. Eine frische Lösung, 
zu der 0.1 ccm der Nitritlösung (O.Ol mg) hinzugefügt wurde, gab 
eine ausgesprochene Farbe, während die Bestimmungen 2, 3 und 1 1 
alle eine viel schwächere, kaum sichtbare Färbung zeigten. Es 
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wäre demnach statthaft zu schliefeD, dafs der Sauerstoffverlust des 
Nitrats beim Schmelzen 0.000005 g nicht tLberstieg, also völlig zu 
vernachlässigen war. 

Beim Suchen nach der nächsten Verunreinigung, der freien 
Salpetersäure, prüfte Stas die wässerigen Lösungen des ge- 
schmolzenen Silbernitrats mit Lackmus und fand sie eher alkalisch 
als sauer. Dieses Alkali mag aus den Glasgefäfsen gestammt haben. 
Wir benutzten das empfindlichere Methylorange als Indicator tmd 
stellten fest, dafs die reinsten krystallisierten neutralen Proben und 
das geschmolzene Salz ganz deutlich die gleiche ausgesprochene 
saure Reaktion in Lösung zeigten. Die Farbe wurde nicht ver- 
ändert durch Zusatz eines ^s ™S Salpetersäure, so dafs die Gleich- 
heit der Färbung die Gegenwart freier Säure in unserem ge- 
schmolzenen Produkt nicht widerlegen kann. Verdünnte Natrium- 
hjdroxydlösung, die durch Bariumhydroxyd carbonatfrei gemacht 
war, fällte einen Niederschlag ohne die Botfärbung zu ändern. 
Deswegen wurde der Indicator verworfen und die Untersuchung mit 
dem Nephelometer fortgesetzt 

Die Prüfung auf Säure mit Hilfe dieses Instrumentes wurde 
ausgeführt durch Zusatz einer sehr verdünnten Standlösung von 
kaustischem Alkali zu der zu prüfenden Lösung und durch Be- 
obachtung, ob bei Zusatz eine bleibende Wolke auftrat. 

Vorläufige Versuche waren zunächst erforderlich, um die Be- 
dingungen für die gröfste Genauigkeit festzustellen. Es zeigte sich, 
dafs eine Nitratkonzentration von nicht mehr als 4 g in 0.025 Litern 
am besten hierfür geeignet war, da Silberhydroxyd in der doppelt 
konzentrierten Silbernitratlösung deutlich löslich ist. Andererseits 
löst sich Silberhydroxyd, welches durch etwas konzentrierteres Alkali 
gefällt ist, nicht schnell in der äquivalenten Menge Salpetersäure, 
die mit der verdünnten Silberlösung gemischt wird. Es zeigt sich, 
dafs sogar der Niederschlag, der durch 0.1 ml einer ^200"^^^°^^" 
lüsung entsteht, eine ziemlich dauernde Wolke erzeugen kann, trotz 
der Gegenwart eines Überschusses von 0.00003 g Salpetersäure, 
welcher zur Auflösung ausreicht. Noch stärker verdünnte Lösungen 
verhalten sich zufriedenstellender. Ein Milliliter einer V2ooo"°*" 
Alkalilösung (äquivalent 0.00003 g Salpetersäure), welcher unter fort- 
währendem Rühren einer Standlösuug von Silbernitrat zugefügt wurde, 
bildete eine im Nephelometer deutlich sichtbare Wolke. Falls vor 
dem Zusatz von Alkali 0.00003 g Salpetersäure hinzugefügt waren, 
ergab sich unter denselben Bedingungen kein Niederschlag; demnach 
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erreicht die Probe unter diesen Umständen einen Grad von Empfind- 
lichkeit, der für das zu behandelnde Problem geeignet ist. 

Auf diesem Wege fand sich, dafs das bei Synthese 11 ver- 
bleibende Silbernitrat eine deutliche Opalescenz bei Zusatz von 
0.00002 g Natriumhydroxyd und eine deutliche Wolke bei 0.00003 g 
gab. Hieraus war zu schliefsen, dafs Silbernitrat^ welches eine 
Stunde lang in einem reinen Luftstrom geschmolzen ist, keinen wäg- 
baren Überschufs von Salpetersäure enthält. 

Nachdem die verschiedenen , gemutmafsten Verunreinigungen 
sorgfaltig aufgesucht waren, ist es lehrreich und von Interesse, die 
Ergebnisse zusammenzustellen. Es sind die folgenden: 

Gewicht von geschmolzenem Silbernitrat aus 100 g Silber 157.480 g 
Gewichtskorrektion für: 

gelöste Luft 0.000 

zurückgehaltenes Wasser —0.0016 

„ Ammoniumnitrat .... —0.0007 

Nitrit 0.000 

freie Säure 0.000 

Korrig. Gewicht für Silbernitrat aus 1 00.000 g remem Silber~T57.478g 

Da die abzuziehenden Korrektionen in der obigen Tabelle Maxi- 
malwerte sind, so kann das Gewicht des Silberuitrates kaum unter 
diesem Werte 157.478 liegen; andererseits kann es kaum höher 
sein als der unkorrigierte Wert 157.480 und so sind zwei einander 
sehr benachbarte Grenzen festgesetzt, zwischen denen der wahre 
Wert liegen mufs. Offenbar kann man augenblicklich nicht weit 
irregehen, wenn man den Wert 157.479 annimmt, der auch in 
den folgenden Diskussionen benutzt werden soll. 

Das Endresultat und seine Beziehung zu den Werten der Atom- 
gewichte von Stickstoff und Silber. 
Durch die angeführte Versuchsreihe sind wir zu dem Schlufs 
geführt worden, dafs 100.000 Teile Silber sehr nahe 157.479 Teile 
Silbernitrat geben. Von anderen Chemikern fand Penny 157.442, 
Mabignac 157.424. Stas fand in einer Versuchsreihe von 7 Be- 
stimmungen 157.474, in einer anderen Reihe von 2 Bestimmungen 
157.486 und Harbin fand 157.484. Aus diesen älteren Zahlen 
berechnete Clabke durch ein interessantes Zusammentreffen genau 
den hier bestimmten Wert. ^ Diese Übereinstimmung ist nicht so 

^ Becalcolations of the Atomic Weights (1897), p. 64. 
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sehr der Wirksamkeit der Bechnungsmethode zuzuschreiben als der 
Tatsache^ dafs in diesem Falle die Verunreinigungen des Silbers 
zufälligerweise genau die Verunreinigungen des Silbernitrates aus- 
glichen. Auf den ersten Blick ist es unverständlich, wie Stab, der 
mit einem etwas unreinem Silber arbeitete, Resultate erzielt haben 
kann, die höher sind als die richtigen. Es mufs jedoch daran er- 
innert werden, dafs sein Nitrat in einem Glasgefäfs geschmolzen 
wurde, welches durch das stark saure Nitrat bei 220^ angegriffen 
worden ist. Gewichtskonstanz des Gefäfses beweist nicht, dafs eine 
solche Einwirkung nicht stattgefunden hat^ denn das Silber kann z. T. 
in dem Glas den Platz des Natriums eingenommen haben. So 
kann Gewichtszunahme durch Natriumnitrat begleitet sein von un- 
beträchtlichem Gewichtsverlust des Gefäfses. Zugunsten dieser An- 
nahme spricht die Tatsache, dafs Stas' Resultate beim Fortschreiten 
seiner Arbeit stetig in jeder Reihe abnahmen. Der benutzte Kolben 
scheint gegen die Angriffe mehr und mehr widerstandsfähig ge- 
worden zu sein, wie ja auch leicht verständlich ist. Wenn die 
letzten zwei Bestimmungen der ersten Reihe als die von dieser 
Fehlerquelle freiesten betrachtet werden, so kann die Zahl 157.466, 
die man aus ihnen ableiten kann, durch Vergleich mit unserer Zahl 
Aufschlufs über die Menge der gasformigen Verunreinigungen in 
Stas' Silber geben. So scheint es, dafs sein Silber nahezu O.Ol ^1^ 
Verunreinigungen enthalten hat, und wahrscheinlich mehr, wenn 
man beachtet, dafs der Kolben nicht vollständig widerstandsfähig 
war. Dieser Schlufs ist von den Folgerungen von Richards und 
Wells nicht weit entfernt. 

Spekulationen dieser Art über ältere Untersuchungen sind je- 
doch eine ziemlich undankbare Aufgabe. Es gibt gewöhnlich zu 
viele zweifelhafte Dinge, als dafs sie einem sehr wertvollen Zweck 
dienen könnten. Der einzige Zweck der Betrachtungen kann nur 
darin bestehen, sich zu überzeugen, dafs keine wirklichen Wider- 
sprüche in den Daten existieren. 

Es wurde nun die Aufmerksamkeit auf eine wichtigere Ange- 
legenheit gerichtet, nämlich auf den EinSüfs der neuen Experimental- 
daten auf die Atomgewichtstabelle. Dieser ist schnell festzustellen. 
Das neuerdings verteidigte niedrige Atomgewicht von Stickstoff ist 
unvereinbar mit dem Verhältnis 100.00:157.479, wenn Silber zu 
107.930 angenommen wird. Ist andererseits das neue Atomgewicht 
des Stickstoffs richtig, so mufs Silber einen viel niedrigeren Wert 
haben. Die genauen Zahlen sind in der folgenden Tabelle gegeben. 
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Atomgewicht yon Stickstoff. 

Für Ag = 107.930, AgNOg = 169.967 und N = 14.037 

„ Ag = 107.890, AgNOj = 169.904 „ N = 14.014 

„ Ag = 107.883, AgNOj = 169.893 „ N = 14.010 

„ Ag =s 107.880, AgNOg = 169.888 „ N = 14.008 

Diese Reihe von Bedingungsgleichungen enthält in nuce das 
Resultat der vorliegenden Untersuchung. Um zwischen den ver- 
schiedenen Möglichkeiten zu unterscheiden, müssen noch weitere 
Verbindungen untersucht werden, insbesondere die Chlorate und die 
Ammoniumsalze. Untersuchungen nach diesen beiden Richtungen 
haben bereits im chemischen Laboratorium des Harvard - College 
begonnen und werden jetzt in dem I. ehem. Laboratorium der Uni- 
versität Berlin fortgesetzt. 

ZasammenfasBung. 

Silbernitrat wurde aus reinem Silber dargestellt und die Ge- 
wichtszunahme sorgfältig bestimmt. 

Im Laufe der Untersuchung wurde ein neuer zweckmäfsiger 
Apparat für die quantitative Verdampfung vorgeschlagen. Quarz- 
kolben bilden ein Teil desselben. 

Das Silbernitrat wurde bis zur Gewichtskonstanz geschmolzen, 
es wurde sorgfältig auf aufgelöste Luft, zurückgehaltenes Wasser 
und Ammoniak, sowie Salpetersäure und salpetrige Säure geprüft. 
Nur die zweite und dritte dieser Verunreinigungen konnten nach 
hinreichend genauen Verfahren entdeckt werden. Auch diese Ver- 
unreinigungen zeigten sich nur in Spuren zwischen 0.001 und 0.002 7o 
im ganzen. 

Das Ergebnis war, dafs 100.000 Teile reines Silber 157.479 
Teile Silbemitrat ergeben. Wenn dann Silber zu 107.93 ange- 
nommen wird, so mufs Stickstoff 14.037 sein. Ist Silber 107.880. 
so mufs Stickstoff = 14.008 sein, wenn Sauerstoff = 16.000 ist 

Cambridge^ Mass.j Chemical Labor atory of Harvard College, 
Bei der Redaktion eingegangen am 26. Mai 1907. 
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XLIX. 

Über das Verhalten von Eisen zu Blei, Wismut, Thallium 

und Cadmium. 

Von 

E. IsAAc und Qt. Tammank. 

Mit 2 Figuren im Text. 

L Eisen-BleL 

Es ist bekannt, dafs geschmolzenes Blei Eisen bei Temperaturen 
etwas oberhalb seines Schmelzpunktes nicht löst. Doch finden sich 
auch Angaben über vermeintliche Eisen -Bleiverbindungen. Eine 
solche von der Zusammensetzung Pb^Fe glaubte Sonnenschein^ in 
den Höhlungen einer Eisensau gefunden zu haben. Biewenbt' 
glaubte eine Eisen -Bleilegierung mit 3.24 ^^ Pb durch Heduktion 
einer eisen- und bleihaltigen Schlacke mit Kohle dargestellt zu 
haben. Reich ^ fand im Handelsblei häufig einen geringen Eisen- 
gehalt bis zu 0.07 7o Fe. Diese geringen Mengen konnten aber 
dem Blei mechanisch beigemengt sein. Die Frage nach dem Ver- 
halten von Blei zu Eisen beim Zusammenschmelzen der beiden 
Metalle scheint noch nicht systematisch untersucht worden zu sein. 

Wir schmolzen Eisen mit 10, 20, 60, 80 und 90 ^^ Pb in 
Mengen von 20 g im Porzellanrohr zusammen, rührten die bis auf 
1600^ erhitzten flüssigen Metalle gut durch und bestimmten die 
Abkühlungskurven. Das Blei destilliert bei dieser Temperatur schon 
merklich in die kälteren Teile des Schmelzrohres; auch bildeten 
sich geringe Mengen von Bleioxyd, welche das Porzellanrohr stark 

' Jahresber. 1866, 359. 

» Joum, prakt Chem. 23 (1841), 252. 

^ Journ. prakt. Chem. 78 (1859), 328. 
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griffen. Auf allen Abkühlungskurven der genannten Mischungen 
nden sich je zwei Haltepunkte, von denen der eine mit dem 
Jbmelzpunkt des Eisens (1527^) bis auf ±5^ und der andere mit 
m Schmelzpunkt des Bleis (327 ^ bis auf ±1^ zusammenfiel. 

Die Zeitdauer dieser Haltepunkte ist in Fig. 1 in Abhängigkeit 
n der Konzentration dargestellt Man sieht, dafs die Zeitdauer 
r Erystallisation bei 1525^ 







m Schmelzpunkt des Eisens, ! i^ una Fb 'fiüss)i^ 

r die Bleikonzentration 

l07o Null wird, und dafs 

idererseits die Zeitdauer 

lim Schmelzpunkt des Bleis, 

i 827 ö, fllr 0% Pb ver- 

hwindet Hieraus folgt, dafs 

)im Schmelzpunkt des 

isens die beiden flüssigen 

etalle praktisch einander 

cht zu lösen vermögen. 

Entsprechend diesem 
ermischen Befunde bestan- 
svl die Reguli aus zwei scharf 
»neinder getrennten Schich- 
n, der schweren unteren 

ieischicht und der leichten oberen Eisenschicht. Bei der mikro- 
:opi8chen Untersuchung konnten weder im Blei Einschlüsse von 
isen, noch im Eisen Einschlüsse von Blei konstatiert werden, 
isen und Blei sind also ineinander bei 1600^ nicht merklich 
slich und bilden auch keine Verbindung. 
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n. Eisen -Wismut. 

Mabx^ gab an, dafs er Wismut und Eisen nicht hatte mit- 
nander vereinigen können, während nach Gmrlin-Kbaut^ Henkel 
id Gellebt ein sprödes Wismuteisen erhalten haben wollen. 

Beim Zusammenschmelzen der Mischungen mit 10, 50 und 
)®/q Bi ergab sich, dafs Eisen zu Wismut sich ganz ähnlich wie 
i Blei verhält. Wie in Fig. 2 zu sehen ist, fanden sich bei jenen 
ischungen je zwei Haltepunkte, von denen der eine beim Schmelz- 



* Schweigg, Joum. 58, 471. 

• 1897, Bd. III, S. 427. 
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punkt des Eisens, bei 1525® ±5° liegt, während der andere beim 
Schmelzpunkt des Wismuts, 367 <^ ±0^ gefunden wurde. BetreflFs 
der Abhängigkeit der Zeitdauer dieser beiden Haltepunkte von der 
Konzentration gilt das beim Blei und Eisen Gesagte. 

Wie beim Blei und Eisen bestanden die Wismut-Eisenreguli 
aus zwei Schichten, von denen keine Einschlüsse des anderen 
Metalles enthielt. 

Das Wismut zeigte sich als noch etwas flüchtiger als das Blei. 
Aus einer Probe mit lO^o, also .2 g Bi war nach zweimaligem, 

kurzem Erhitzen auf 1550® 
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alles Wismut abdestüliert. ^ 
fSOO*" Dagegen greift das Wismut 
das Schmelzrohr aus Porzellan 
nicht 80 stark an wie das Blei. 
Da das Wismut bei der 
Erystallation sich ausdehnt, 
so könnte ein Wismuttröpf- 
chen, welches, umgeben von 
festem Eisen , krystallisiert, 
entweder seine eiserne Um- 
hüllung sprengen oder in 
einer anderen, dichteren Mo- 
difikation erstarren. Um diese 
Frage zu entscheiden, wurde 
durch starkes Durcheinander- 
mischen der beiden flüssigen 
Metalle eine Emulsion derselben herzustellen versucht. Trotz- 
dem das Umrühren erst unterbrochen wurde, als das Eisen 
schon fast vollständig erstarrt war, gelang die Darstellung einer 
solchen Emulsion nur in sehr unvollkommener Weise. Auf der 
Schnittfläche des Regulus sah man nur wenige Wismuttröpfchen im 
Eisen eingebettet. Die Hauptmenge der beiden Metalle hatte sich 
trotz des Umrührens voneinander in Form zweier Schichten getrennt. 
Nachdem das Eisen von dem in ihm eingeschlossenen Wismut- 
tröpfchen durch Lösen in Salzsäure getrennt war, war die Menge 
dieser Wismutpartikeln zu klein, um mit Sicherheit ihr spezifisches 

* "Nach Bakus, B%ül d. S. geoL Survey 103 (1893), ist der Siedepunkt des 
Wismuts bei 700 mm Druck 1550®, bei gewöhnlichem Druck müfste es etwa 
bei 1570—80° liegen, was, wie man sieht, mit unserem Beobachtungen über- 
einstimmt. 
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Gewicht bestimmen za können. Es konnte daher die oben auf- 
geworfene Frage nicht entschieden werden. 

m. Eisen-Thallium. 

Angaben über das Verhalten von Thallium zu Eisen liegen 
bisher nicht vor. Erhitzt man 10 g Fe und 10 g Tl im Porzellan- 
rohr , so steigt die Temperatur bis auf 1514^, also bis 13^ unter 
den Schmelzpunkt des Eisens, und steigt dann sehr langsam noch 
bis 1517^^ solange Thallium vorhanden ist, während deutlich das 
Geräusch des siedenden Thalliums zu hören ist Bei weiterer 
Wärmezufuhr destilliert der gröfste Teil des Thalliums in die 
kälteren Teile des Bohres.^ Nach dem Erkalten erweisen sich die 
Eisenstücke als unverändert. Auch an ihren Kanten und Ecken 
war eine Korrosion durch das siedende Thallium nicht wahr- 
zunehmen. Auch das Thallium hatte seine Eigenschaften unver- 
ändert beibehalten. 

IV. Eisen-Cadmium. 

Der Siedepunkt des Cadmiums liegt bei etwa 770^, also ca. 750^ 
unterhalb des Eisei^schmelzpunktes. Wirft man auf geschmolzenes 
Eisen Stückchen von Gadmium, so tritt Verdampfung ein, die häufig 
explosionsartig ist, und das Cadmium destilliert in die kälteren 
Teile des Rohres. Der in dieser Weise mehrfach mit Cadmium 
behandelte Eisenregulus zeigte die Struktur des reinen Eisens und 
auch sein Schmelzpunkt war von dem des reinen Eisens nicht ver- 
schieden. 

Trägt man in im Glasrohr geschmolzenes Cadmium pulver- 
förmiges Eisen (red. ,,KahIbaum^*) ein und erhitzt längere Zeit 
auf 650®, so findet man auf der Abkühlungskurve der Mischung 
nur einen Haltepunkt, dessen Temperatur mit dem Schmelzpunkt 
des Cadmiums zusammenfällt. Eine Änderung des Verhältnisses 
der Mischung von Cadmium und Eisen ist hierauf ohne Einfiufs. 
In den Reguli fand sich in den unteren Teilen das Eisen. Die 
Kömer des ursprünglichen Eisenpulvers hatten sich zu nieren- 
f&rmigen Aggregaten zusammengeballt. Es ist sehr leicht möglich. 



* Der Siedepunkt des Thalliums war bisher nicht cinmid annähernd be- 
kannt, man wafste nur aus einer Angabe von Biltz n. V. Meyeij, Zeitschr, 
phys. Chem. 4 (1889), 249, dafs Thallium bei IßSQ^ schnell verdampft, dafs 
also der Siedepunkt unterhalb dieser Temperatur liegt, womit unsere Bestim- 
muug des Siedepunktes zu 1515 ± 2^ in Übereinstimmung zu bringen ist. 



- ■ \ ^.M t 1 
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dafs diese KoDglomerate aus einer Eisen-CadmiumverbindoDg be- 
standen. DafQr sprach erstens das veränderte Aussehen der Par- 
tikeln und zweitens der Umstand, dafs Eupfersulfatlösung auf ihnen 
keinen roten Überzug erzeugte. Es wäre möglich, dafs Cadmium 
und Eisen ähnlich wie Zink und Eisen eine oder mehrere Ver- 
bindungen miteinander bilden, dafs die cadmiumreichste Verbindung 
in Cadmium bei dessen Schmelzpunkt praktisch unlöslich ist, und 
dafs ihre Löslichkeit nur langsam mit steigender Temperatur merk- 
liche Werte annimmt. Man würde dann auf den Abkühlungskurven 
einen der primären Ausscheidung der Gadmium-EIisenverbindung 
entsprechenden Knick nicht finden können, sondern nur einen 
Haltepunkt bei der Schmelztemperatur des Gadmiums, wie es sich 
in der Tat ergab. Es könnten dann die Verhältnisse ähnlich wie 
beim Zink und Eisen ^ liegen. Diese Möglichkeit könnte aber nur 
entschieden werden, wenn man die Abkühlungskurven der Eisen- 
Gadmiummischungen bei Drucken aufnehmen würde, die den Dampf- 
druck der Mischung übersteigen. 



Eisen löst sich weder in festem noch in flüssigem Zustande in 
Blei oder Wismut, auch bildet es keine Verbindung mit ihnen. In 
Thallium löst es sich in krystallisiertem Zustande nicht auf, ob es 
sich in flüssigem löst, kann man bei Versuchen unter gewöhnlichem 
Druck nicht entscheiden, da der Schmelzpunkt des Eisens über dem 
Siedepunkt des Thalliums liegt. Gadmium löst sich in Eisen nicht; 
ob aber, wenn man Eisen in geschmolzenes Gadmium einträgt, das 
Eisen selbst unlöslich in Gadmium ist oder eine unlösliche Ver- 
bindung bildet, läfst sich nicht entscheiden. 

» V. Veqesack, Z. anorg, Cham, 52 (1907), 34. 
Oötiingenf Institut für anorg. Chemie der üniveraiiät. 

Bei der Redaktion eingegangen am 10. Juni 1907. 
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L. 

Über die Legierungen des Eisens mit Platin. 

Von 

E. IsAAC und 6. Tabimann. 

Mit 1 FigOT im Text und 1 Tafel. 

Das natürlich vorkommende Platin enthält aufser anderen 
Platinmetallen gewöhnlich nicht unerhebliche Mengen Eisen, nämlich 
5 — 20 7o« Auch künstlich sind Eisen-Piatinlegierungen schon dar- 
gestellt worden. So schmolz Clabke^ gleiche Gewichtsteile Platin 
und Elisen zusammen und Daübe^ib^ stellte Platin-Eisenlegierungen 
mit 17, 50 und 75 7o Fe her, gofs eine der Schmelzen — die mit 
17®/q Fe — in eine Form, welche in der Richtung der magnetischen 
Inklination aufgestellt war, und erhielt so einen Stab, der, wie viele 
natürlich vorkommende Eisen -Platinlegierungen, polar magnetisch 
war. Um die Frage, wie Platin und Eisen sich zueinander ver- 
halten, ob sie miteinander Verbindungen eingehen usw., zu ent- 
scheiden, arbeiteten wir das Zustandsdiagramm der Platin-Eisen- 
legierungen aus. 

Zu diesem Zwecke wurden die Legierungen von — 50 7o Pt 
zu je 20 g in Porzellanröhren, die von 50 — 90 ^/^ Pt in Magnesia- 
röhren zu je 30 g in einer StickstofFatmosphäre zusammen- 
geschmolzen. Das verwandte Platin, welches wir von W. C. Heraeus 
in Hanau als technisch reines bezogen, soll nach Angaben dieser 
Firma nur 0.2 ^^ Ir und Spuren anderer Platinmetalle enthalten. 
Das angewandte Eisen war ein besonders reines Flufseisen, dessen 
Zusammensetzung in Bd. 53, S. 82 dieser Zeitschrift angegeben 
ist. Die Abkühlungskurven der Legierungen wurden mittels des 



< Oüb, Ann. 62 (1S19), 360. 

' Experimentalgeologie (1880), S. 91. 
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Pt-PtRh-Thermoelementes von 0— 90^^, Pt bestimmt. Das Thermo- 
element wurde mittels der Schmelzpunkte des Nickels (1451^, des 
des Goldes (1064®) und des Antimons (630.6«) geeicht. Der Schmelz- 
punkt unseres Eisens ergab sich dann zu 1527® und der des Platins 
wurde zu 1760® angenommen. Beim Erhitzen schmolzen die Eisen- 
stücke zuerst, dann lösten sich in dem flüssigen Eisen die Platin- 
stücke auffallend schnell, wobei die Temperatur schneller als zuvor 
um etwa 50® anstieg. Es scheint also, dafs Platin sich in flüssigem 
Eisen unter Wärmeentwickelung löst. Beim Zusammenschmelzen 
der beiden Metalle wurde in seltenen Fällen das Herausschleudern 
eines Funkens beobachtet. Diese Beobachtung erinnert an die An- 
gabe von Clabke/ welcher sagt, dafs Platin und Eisen beim Zu- 
sammenschmelzen im Knallgasgebläse sich unter Funkensprühen 
vereinigen. 

Die Kurve des Beginnes der Krystallisation AB der Platin- 
Eisenlegierungen hat bei 20 ®/o Pt ein Minimum. Die Krystallisation 
tritt, besonders häufig bei den eisenreichen Legierungen, mit starker 
Unterkühlung ein. Der Betrag der Unterkühlung sowie ihre Häufig- 
keit nimmt mit steigendem Platingehalt ab und von 50®/^ Pt an 
verschwindet die Unterkühlung vollständig. Um die Temperatur des 
Beginnes der Krystallisation von eventuellen, durch das Auftreten 
von Unterkühlungen bedingten Fehlern zu befreien, wurden die 
eisenreichen Legierungen während ihrer Abkühlung mit kleinen 
Eisenstückchen geimpft und aufserdem auch einige Erhitzungskurven 
bestimmt. 

Von — 30®/q unterscheiden sich weder die Abkühlungs- noch 
die Erhitzungskurven bezüglich der Form und der Zeitdauer des 
Haltepunktes von den Kurven des reinen Eisens. Das Krystalli- 
sationsintervall ist hier also praktisch nicht zu bestimmen. Die 
Difi'erenz zwischen der Zusammensetzung der Schmelze und der 
des mit ihr im Gleichgewicht befindlichen Mischkrystalls mufs also 
verschwindend gering sein. Von 30®/^ Pt an nimmt der Haltepunkt 
den Charakter eines Intervalls an und die Difi^erenz der Tempe- 
raturen des Beginns und des Endes der Krystallisation nimmt bis 
90®/o Pt zu. 

Das Minimum der Schmelzkurve AB liegt bei etwa 20®/^, Pt. 
Diese Schmelze müfste der Theorie nach wie ein einheitlicher Stoff* 
krystallisieren, was ja auch in der Tat der Fall ist. Doch ist die 

» 1. c. 
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Erystallisation der Schmelzen von — 20 ^/^ Pt in dieser Hinsicht 
von der der Legierung mit dem minimalen Schmelzpunkt nicht zu 
unterscheiden. Dem Minimum könnte eine Verbindung entsprechen. 
Dafs aber diese Legierung unter den ihr benachbarten keine be- 
sondere Stellung einnimmt, lehrt der Verlauf der Umwandlungs- 
kurve adj die bei der Konzentration des Minimums keinen aus- 
gezeichneten Punkt aufweist. 

Aufser den durch die Erystallisation der Schmelzen hervor- 
gerufenen Haltepunkten findet man auf allen Abkühlungskurven mit 
Ausnahme der mit 50 und 60 ^/^ Pt noch weitere Haltepunkte. 
Bis zu 40^0 Pt einschliefslich rühren diese Haltepunkte von den 
Umwandlungen des Eisens her, von 70 7o ^^ an handelt es sich 
um eine neue Art von Umwandlungspunkten. Wir betrachten zu- 
nächst die erstere Art der Umwandlungen. 

Das Feld der Mischkrystalle von /9 -Eisen mit Platin ist, wie 
nicht selten, eng begrenzt Auf den Abkühlungskurven der 
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Legierungen mit 2.5 und 5% Pt finden sich je zwei Haltepunkte, 
entsprechend den Umwandlungen der y- in /?- und der /?- in 
a-Krystalle. Bei der Legierung mit 5^/^ Pt wurde aufserdem hin 
und wieder nur ein Haltepunkt bei 764^ gefunden. Die Zeitdauer 
dieses einen Haltepunktes war etwas gröfser als die Summe jener 
beiden. Es kann also bei der Legierung mit 5^0 ^^ ^^^ Bildung 
der /?-Krystalle übersprungen werden, so dafs sich aus den 
/-Krystallen direkt die <v-Krystalle bilden. Dieselbe Erscheinung 
wurde auch schon bei den Gold-Eisenlegierungen^ bemerkt. 

Von einem Gehalt von lO^o Pt an wandelt sich das 7^- Eisen 
immer direkt in er- Eisen um, was daraus folgt, dafs sich von 
10^0 Pt ÄU nur noch eine sehr deutlich ausgeprägte Verzögerung 
auf den Abkühlungskurven findet Diese Verzögerung hat bei den 
Legierungen mit 10 und 20 ^^ Pt den Charakter eines Haltepunktes, 
der fast immer mit einer Unterkühlung auftritt und dessen Lage 
sich bei verschiedenen Versuchen nicht unbeträchtlich ändert Bei 
den Legierungen mit 30 und 40 ^^ Pt liegen Umwandlungsintervalle 
von 30 resp. 50^ vor. Auf den Abkühlungskurven der Legierung 
mit 50^0 Pt ist das Intervall nicht sicher zu konstatieren, weil 
hier sich die Wärmetönung über ein zu grofses Temperaturintervall 
verteilt. Die Umwandlung der /- in a-Krystalle Vollzieht sich im 
Punkte c in einem praktisch nicht zu bestimmenden Intervall. Mit 
steigendem Platingehalt wächst dann allmählich das Umwandlungs- 
intervall. Diese Tatsachen beschreiben die Kurven od und cf. 

Mit den thermisch nachweisbaren Umwandlungen steht die 
Wiederkehr der der e^-Form eigentümlichen Permeabilität im 
engsten Zusammenhang. Auf eine empfindliche Magnetnadel wirken 
bei Zimmertemperatur alle Legierungen inklusive der mit 90% Pt 
ein. Die Stärke der Magnetisierbarkeit scheint proportional dem 
Eisengehalte bis etwa 80% Pt abzunehmen und fällt dann bei 
90 7o Pt auf einen sehr kleinen Wert. DAUBßiiE^ fand, dafs die 
Legierung mit 17% Fe einen sehr starken Magnetismus besitzt 
und gibt aufserdem an, dafs diese Legierung polarmagnetisch ist. 
Diese Angaben werden durch unsere Beobachtungen nicht bestätigt 
Polarer Magnetismus konnte bei keiner der Legierungen gefunden 
werden und es sind auch die Legierungen von 20 — O^o Fe sehr 
schwach magnetisch. 

Beim Erhitzen der Legierungen von — 50% Pt verschwindet 

» Z, anorg. Cheyn. 53 (1907), 291. 
» 1. c. 
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der Magnetismus ungefähr bei den Punkten der Kurve c d\ doch 
tritt dieser Verlust der Magnetisierbarkeit bei Wiederholung des 
Versuches nicht bei derselben Temperatur, sondern ziemlich unregel- 
mäfsig ein. Dagegen tritt bei der Abkühlung die Magnetisierbarkeit 
bei tieferen Temperaturen, und zwar in recht regelmäfsiger Weise, 
wieder auf. Die Temperaturen des Wiederkehrens der Magnetisier- 
barkeit sind im Diagramm durch Kreise bezeichnet. Man sieht, 
dafs die Temperaturen dieser Kreise mit den durch Kreuze be- 
zeichneten Temperaturen der thermischen E£fekte innerhalb der 
Fehlergrenze übereinstimmen. Der Verlust der Magnetisierbarkeit tritt 
beim Erhitzen also bei höheren Temperaturen ein als die Wieder- 
kehr der Magnetisierbarkeit bei der Abkühlung. Diese Erscheinung 
könnte darauf zurückgeführt werden^ dafs sich die a-Form vor 
ihrem Übergang in die y-Form überhitzen läfst. Wenn das der 
Fall ist, so müfste beim Erhitzen die Temperatur der thermischen 
Effekte mit der Kurve c d' zusammenfallen. 

Bei den Legierungen mit 70, 80 und 90^0 Pt wurden noch 
thermische Effekte gefunden, deren Temperaturen im Diagramm 
durch die Kurve g h verbunden sind. Die unterhalb dieser Kurve 
liegende gestrichelte Kurve soll das Ende der Umwandlung bei der 
Abkühlung ande\iten. Dementsprechend wurde bei 70 7o P^ ^^^ 
Intervall von etwa 80® gefunden, bei 80 7o P^ ein Haltepunkt und 
bei 90^0 Pt ein schwach angedeutetes Intervall. Bei etwa 80% Pt 
scheint sich also die Umwandlung bei konstanter Temperatur zu 
vollziehen. Hier müfste nach Rueb^ die Kurve gh eine horizontale 
Wendepunktstangente besitzen. Es handelt sich also hier um die 
Umwandlung der Pt- reichen y-Mischkrystalle in eine /S'- Modifikation. 
Diese Umwandlung würde für einen bestimmten Mischkrystall bei 
konstanter Temperatur ohne Änderung seiner Zusammensetzung 
sich vollziehen. Dagegen würde bei den platinreicheren und -ärmeren 
Mischkrystallen während der Umwandlung eine Konzentrations- 
änderung beim Übergang von der y- in die /?'-Form eintreten. Bei 
90^0 Pt ist der thermische Effekt dieser Umwandlung, wie erwähnt, 
sehr gering; derselbe nimmt mit abnehmendem Eisengehalt schnell 
ab. Ob dieser Umwandlung eine analoge Umwandlung des Platins 
mit einem sehr geringen Wärmeeffekt bei etwa 1400^ entspricht, 
könnte nur durch eine genaue Bestimmung der Volumenisobare des 
Platins bei etwa 1400^ entschieden werden. 

» Zeitschr, phys, Chem, 59 (1907), 1. 
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Der Verlost der Magnetisierbarkeit der Legierungen von 60 bis 
90 7o Pt scheint mit der oben abgehandelten Umwandlung von y- 
in /S'-Krystalle in keinem Zusammenhang zu stehen. Denn in den 
Legierungen mit 60 und 70 7o Pt tritt der Verlust der Magnetisier- 
barkeit beim Erhitzen bei etwa 500® ein, während die Wiederkehr 
dei-selben bei 300 resp. 380® zu beobachten ist. Bei der Legierung 
mit 70 7o Pt unterscheiden sich also die Temperaturen des Ver- 
lustes der Magnetisierbarkeit und des thermischen Eflfektes bei 1000® 
Tim etwa 500®. Bei den Legierungen mit 80 und 90®/^ Pt konnte 
die Temperatur der magnetischen Umwandlung wegen der zu ge- 
ringen Permeabilität nicht festgestellt werden. Immerhin scheinen 
die Resultate der Untersuchung der Legierung mit 70®/^ Pt zu 
lehren, dafs die Magnetisierbarkeit einer <v'-Form eigentümlich ist. 
Gegen einen solchen Schlufs könnte man aber einwenden, dafs es 
nicht erwiesen ist^ dafs die Magnetisierbarkeit bei den Temperaturen 
der Kurve g' K diskontinuierlich wiederkehrt. Wenn, wie es schien, 
die Magnetisierbarkeit beim Überschreiten der Kurve g' K nicht 
plötzlich wiederkehrt, so könnte das auch darauf zurückzuführen 
sein, dafs hier der Magnetismus nicht infolge einer Umwandlung, 
sondern nur infolge der Temperaturzunahme allmählich geringer wird. 

Die Farbe der Reguli wird mit steigendem Platingehalt heller. 
Von 40®/o Pt an sind die Reguli sehr hart; es ist kaum möglich, 
sie durchzusägen, und auch die Feile greift sie nur schwer an. 
Der Regulus mit 50®/^ Pt ist der sprödeste und von grob- 
krystallinischem Bruch. Bei höherem Platingehalt nimmt die 
Sprödigkeit wieder ab. 

Von 50— 90®/o Pt findet man in den Legiemngen oft Hohl- 
räume, in denen kleine Kryställchen sitzen. Die Härte nimmt zu- 
erst von 4.5 beim reinen Eisen ab und sinkt bis etwas unter 4 
bei 5®/o Pt; bei 10®/^ Pt beträgt sie wieder 4.5 und steigt dann, 
bis sie bei 40®/jj den Wert von 6 erreicht, um dann bis 90®/^ Pt 
konstant zu bleiben. 

Da, wie wir sahen, Platin und Eisen eine lückenlose Reihe von 
Mischkrystallen bilden, so war zu erwarten, dafs die Reguli im all- 
gemeinen aus unter sich homogenen Polyedern bestehen würden, da 
ja sowohl die Krystallisations- als auch die Umwandlungsintervalle 
klein sind. Zur Erkennung der Struktur wurde bis zu 50 ®^ Pt 
mit verdünnter Salpetersäure, bei höherem Platingehalt mit heifsem 
Königswasser geätzt. Bis zu 40®/^ Pt sieht man auf den Schliflf- 
flächen nur die Begrenzungslinien der Polygone, die bei 30 und^ 
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40% ^^> ^0 di^ Ätzflüssigkeit langsamer angreift, sehr fein sind 
(siehe Fig. 1, Tafel V). Bei 507^ Pt sind die grofsen Polyeder 
nochmals in viele kleinere Polyeder zerfallen. Es wäre möglich, 
dafs die grofse Sprödigkeit dieses Regulas durch diesen Zerfall 
bedingt ist. Auch bei den höherprozentigen Reguli sieht man auf 
den Schliffflächen eine polygonale Zeichnung. Die Flächen jedes 
dieser Polygone sind in einer jedem derselben eigentümlichen 
Richtung besonders deutlich schraffiert. Diese deutliche Schraf- 
fierung wird gewöhnlich durch ein zweites System von unter sich 
parallelen Linien geschnitten, wodurch die Fläche eines jeden 
Polygons in sehr viele kleine Rhomben zerfällt 

Die Schraffierung tritt am deutlichsten auf der Schlifffläche 
des Regulus mit 807© P^ auf, ist auf der des Regulus mit 70^0 Pt 
noch deutlich zu sehen und ist auf der des Regulus mit 60 7o ^^ 
noch eben angedeutet Der Regulus mit 90 7o Pt zeigt sie nicht 
mehr. Fig. 2 (Tafel V) zeigt den Schliff mit 60 7^, Pt, bei dem 
die schwache Schraffierung aber auf der Photographie nicht zu 
sehen ist, Fig. 3 (Tafel V) den mit 70 7o Pt, auf dem aber infolge 
schwachen Ätzens die polygonale Zeichnung nur eben angedeutet 
ist, Fig. 4 und 5 (Tafel V) den mit 80 7^ Pt, der die Schraf- 
fierung am deutlichsten zeigt, in zwei verschiedenen VergrÖfserungen. 
Nach den thermischen Erfahrungen kann diese Riffelung nicht auf 
eine Konzentrationsänderung während der Umwandlung von y- in 
^-Mischkrystalle zurückgefühlt werden, weil sie bei 80 7o Pt> ^^^ 
derjenigen Legierung am deutlichsten auftritt, welche sich bei kon- 
stanter Temperatur umwandelt. Aufserdem wurde durch Ab- 
schrecken der Legierungen mit 70 und 80 7o Pt von 1400® die 
Struktur derselben nicht verändert und die Riffelung war auf den 
abgeschreckten Schliffen ebenso deutlich zu sehen wie auf den ge- 
wöhnlich gekühlten. Durch das Abschrecken von 1400® wurde die 
Härte der Legierungen nicht geändert. Die langsam gekühlten 
Reguli ritzten die Schliffflächen der abgeschreckten und umgekehrt. 

Wie erwähnt, enthält das natürlich vorkommende Platin 5 bis 
20 ^Iq Fe. Uns interessierte die Frage, ob die natürlich vorkom- 
menden und künstlich dargestellten Platinlegierungen miteinander 
identisch sind, oder ob hier ähnliche Unterschiede der Struktur 
wie zwischen künstlich dargestellten und natürlich vorkommenden 
Nickelstahlen (Meteoreisen) bestehen. Der Güte des Herrn Geheim- 
rates Liebisch verdanken wir ein Stück Platinerz, wahrscheinlich 
sibirischen Ursprunges, welches, wie die Analyse ergab, 9.4 7o Fe, 
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88.4 7o Pt und Ir und 2.5 7^ anderer Pt-Metalle nebst Gangart 
enthielt. 

Die Struktur dieses Platineisens war der des künstlich dar- 
gestellten sehr ähnlich. Vor allem bestand das natürliche Platin- 
eisen aus grofsen Polyedern, auf deren SchliflFfläche ebenfalls eine 
Schraffierung zu sehen war, welche im wesentlichen derjenigen auf 
der Schliflffläche des Regulus mit 80 7o ähnlich war. Dieselbe 
bestand ebenfalls aus zwei Systemen von einander parallelen, häufig 
unterbrochenen Geraden, die sich unter einem spitzen Winkel 
schneiden. Doch waren die hierdurch entstehenden Rhomben sehr 
bedeutend gröfser als bei den künstlichen Platineisenlegierungen 
(s. Fig. 6, Tafel V). Jedenfalls wäre es erwünscht, das Kleingefüge 
verschiedener natürlich vorkommender Eisenplatinlegierungen, be- 
sonders auch vor ihrer Verarbeitung, photographisch zu fixieren. 



Eisen und Platin bilden bei höheren Temperaturen eine lücken- 
lose Reihe von Mischkrystallen. Bei tieferen Temperaturen treten 
Umwandlungen ein, durch welche diese Reihe in zwei weitere Reihen 
von Mischkrystallen zerfällt, von denen die eine von bis etwa 
507o Pt und die andere von 60—100 7^ Pt sich erstreckt. 

Im Zustandsdiagramm der Eisenplatinlegierungen sind Analogien 
zu dem der Nickeleisenlegierungen ^ nicht zu verkennen. Der Haupt- 
unterschied bei diesen beiden Reihen von Legierungen ist wohl 
darin zu suchen, dafs die Nickelstahle bei hohen Temperaturen 
zwei Reihen von Mischkrystallen bilden, während die Platinstahie 
nur eine Reihe bilden. Die Umwandlungen in den eisenreichen 
Platin- und Nickelstahlen sind einander ganz analog, in den Um- 
wandlungen der nickel- und platinreichen Eisenlegierungen treten 
dagegen Unterschiede auf, welche wohl hauptsächlich darauf zurück- 
zuführen sind, dafs Nickel einen Umwandlungspunkt besitzt, bei 
dem sich auch seine starke magnetische Permeabilität diskonti- 
nuierlich ändert, während beim Platin ein solcher Umwandlungs- 
pnnkt nicht vorhanden ist. 



» Z, anorg. Chem, 45 (1905), 205. 
Göttingertf Inslitui für anorganische Chemie. 

Bei der Redaktion eingegaogen am 10. Juni 1907. 



Das Molekulargewicht von Silbersulfat und das Atomgewicht 

von Schwefel. 

Von 

Theodobb William Richabds und Grinnbll Jones. ^ 
Mit 2 Figoren im Text. 

Das Atomgewicht des Schwefels ist von vielen Forschern be- 
stimmt worden, doch sind die Ergebnisse, wie man sehen wird, 
durchaus nicht übereinstimmend. Eine kurze Übersicht über diese 
Untersuchungen bildet die geeignetste Einleitung in die vorliegende 
Arbeit. Die Werte in der folgenden Liste sind mit den modernen 
Zahlen flir die anderen in Betracht kommenden Atomgewichte neu 
berechnet worden.* 

1814. Bebzelius, Phil. Trans. 104, 20 32.0 

1826. Bebzelius, Pogg. Ann. 8, 15 32.08 

1833. Türner, PhiL Trans, 123, 539 32.00 

Derselbe 32.06 

1836. Thomson, Journ. prakt Chem. 8, 37ü 32.00 

1844. Erdmann und Marchand, Joum. prakt Ohem. 31, 396 31.99 

1845. Berzelius, Lehrbuch, 5. Aufl., 3, 1187 32.04 

Derselbe 32.16 

1848. SvANBERQ und Stbuve, J(ßum, prakt Chem. 44, 320 82.15 

1851. Strüve, Lieh. Ann, 80, 203 . 31.94 

1859. Dumas, Ann, Chim. Phys. [3] 55, 148 32.00 

1860. Stas» Bull Acad, Belg, [2] 10, 153. 322 32.06 

1878. CooKE, Proe. Amer. AeacL 13, 50 32.137 

Derselbe 31.980 

1891. Richards, Proc. Amer, Acad, 26, 268 32.043 

1898. Ledüc, Ann, Chim, Phys, [7] 15, 94 32.056 

1899. D. Bebthelot, Joum. Phys, [3] 8, 271 32.050 

1904. Jaquebod und Pintza, Conipt rend. 139, 129 . . . 32.01 

1905. GuYE, Compt, rend. 140, 1242 32.065 

1906. Jaquebod und Scheufb, Compt rend, 140, 1384 . . 32.036 

» Aus Publ. Carnegie Inst, of Washington Nr. 69, p. 47 (1907) ins 
Deutsche übertragen von J. KopPEL-Berlin. 

* Ag = 107.93; Cl = 35.473; Pb = 206.9; Hg = 200.0; Na = 23.008; 
C = 12.002. 

• Van der Plaats, Ann, Chim, Phys. [6] 7 (1886), 504 u. 526, hat gezeigt, 
dafs Stas bei der Berechnung seiner eigenen Daten einen Fehler begangen hat, 
Stas erhielt 32.074; 32.06 ist jedoch der richtige Wert. 
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Die Untersuchungen der Vorgänger von Stab haben jetzt nur noch 
historisches Interesse und brauchen nicht im einzelnen besprochen 
zu werden. In neuerer Zeit beruht der Atomgewichtswert für 
Schwefel hauptsächlich auf den Versuchen des berühmten Belgiers. 

Stas verwandelte Silber in Sulfid durch Erhitzen in einem 
Schwefel- oder SchwefelwasserstofiPstrom. Da er jedoch die erforder- 
lichen Vorsichtsmafsregeln zur Herstellung vollkommen reinen Silbers ^ 
nicht kannte, so ist es klar, dafs alle seine Untersuchungen, bei 
denen Silber zur Wägung kam, revisionsbedürftig sind. Stas redu- 
zierte auch Silbersulfat zu Silber im Wasserstoffstrom. In diesem 
Falle aber unterliefs er die sehr wichtige Vorsichtsmafsregel, das 
Sulfat vor dem Wägen zu schmelzen, ^ und aufserdem war die Mög- 
lichkeit nicht ausgeschlossen, dafs das reduzierte Silber Silbersulfid 
oder Sulfat enthielt 

Eine kurze Übersicht über die folgenden Untersuchungen mag nicht 
überflüssig sein, obwohl sie von geringerem Grade der Zuverlässig- 
keit sind. CooKE reduzierte Silbersulfid im Wasserstoffstrom und 
schlofs daraus, das das Atomgewicht des Silbers zwischen den Grenzen 
32.14 und 31.89 liegen mufs. Beim Zusammenfassen seiner Er- 
gebnisse stellte er fest: „Dieses ist gleichwertig mit einer Bestä- 
tigung des angenommenen Wertes dieser Konstanten, soweit Versuche 
von weniger grofsem Umfange als die von Stas zu diesem Zwecke 
Bedeutung haben können.^' ^ 

Die Bestimmung des Atomgewichtes von Schwefel von Richards 
wurde gelegentlich, bei seiner Untersuchung über das Atomgewicht 
des Kupfers ausgeführt. Das Verhältnis NagCüjiNa^SO^ gab den 
Wert S = 32.075. Wird Natrium zu 23.008 anstatt 23.053 ge- 
nommen , so geht der Wert über in S = 32.043. Es wurde auf 
diese Ergebnisse seinerzeit kein grofses Vertrauen gesetzt, wie sich 
aus dem folgenden Satze ergibt: „Die Ergebnisse sind kaum dazu an- 
getan, die gegenwärtige Unsicherheit im Atomgewicht des Schwefels 
zu entscheiden".* Es ist wahrscheinlich, dafs das Resultat zu 
niedrig ist, da kein Bewsis dafür erbracht werden konnte, dafs das 
Natriumkarbonat vollständig getrocknet war. 

Ganz neuerdings sind zahlreiche Atomgewichtsbestimmungen 



» DüMAS, Ann. Chim, Phys, [5] 14 (1878), 289; Richards und Wells, 
Publication Carnegie Inst. Nr. 28, p. 66 (1905). 

« Richards, Proc. Arner. Phil. Soc. 42 (1903), 28. 
» CooKE, Proc. Amer. Acad. 13 (1878), 52. 
* Richards, Proc. Amer. Acad, 2G (1891), 269. 
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erschienen, die auf einer rein physikalischen Methode basieren, 
welche auf der Annahme fufst, dafs Avogadros Hypothese und das 
einfache Gasgesetz PV ^ Rl für unendlich verdünnte Gase strenge 
richtig seien. Da es unmöglich ist, das Verhältnis der Dichte 
von Gasen mit hinreichender Genauigkeit bei sehr geringen Drucken 
zu bestimmen, so ist es erforderlich, dies Verhältnis unter normalen 
Bedingungen festzustellen und in jedem Fall eine andere Korrektur 
anzuwenden, die auf der Abweichung des Gases vom einfachen 
Gasgesetz beruht. Es ist wahrscheinlich, dafs das Verhältnis der 
Dichten mit hinreichender prozentischer Genauigkeit bestimmt 
werden kann und auch wirklich bestimmt wird. Andererseits ist 
die Korrektion hypothetisch und viel weniger sicher^ und dement- 
sprechend hat die Methode nur geringen Wert, wenn die Korrektion 
grofs ist. 

Nach Leduc^ ist das Verhältnis zwischen den Dichten von 
Schwefeldioxyd und Sauerstoff gleich 2.04835. Wenn keine Kor- 
rektion für die „ünvoUkommenheit" der Gase angebracht wird, so 
führt dieser Wert zum Atomgewicht 33.55 für Schwefel. Die Kor- 
rektion in diesem Falle ist ungewöhnlich grofs und mufs deswegen 
mit hoher prozentischer Genauigkeit bekannt sein, wenn das Re- 
sultat irgendeinen Wert für Atomgewichtsbestimmungen haben soll. 
Im folgenden sind die allgemeinen Methoden zur Berechnung der 
Korrektion zusammengestellt; keine von ihnen scheint aber einen 
hinreichenden Wert für den vorliegenden Fall zu haben. 

Die erste, die „Methode der korrespondierenden Zustände" 
wurde für diesen Zweck von Ledüc* entwickelt Sie beruht auf 
der Annahme von van der Waals, dafs zwei Gase sich in korre- 
spondierenden Zuständen befinden und in gleicher Weise von dem 
hypothetischen vollkommenen Gas abweichen, wenn ihre Temperaturen 
und Drucke gleiche Multipla oder Submultipla ihrer kritischen 
Temperaturen und Drucke sind. Bei der Berechnung des Korrektions- 
faktors werden Kompressibilität und kritische Konstanten verwendet. 
Leduc' erhielt nach diesem Verfahren 64.056 als Molekulargewicht 
von Schwefeldioxyd und 34.071 als Molekulargewicht von Schwefel- 
wasserstofiF, und aus beiden Zahlen S = 32.056. 

Die zweite Methode ist die „Methode der kritischen Konstanten**, 



* Ledüc, Compt rend. 117 (1894), 219. 

* Leduc, Ann, Chim, Phys. [7] 15 (1898), 5. 
3 Leduc, Ann, Chim. Phys, [7] 15 (1898), 94. 
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welche Güte ^ entwickelt hat. Die Korrektion wird berechnet nach 
TAN DER Waals' Gleichung, wobei die Gröfsen a und b sich aus 
den kritischen Konstanten der fraglichen Gase ergeben. Gute 
brachte in komplizierter Weise eine Korrektion an den Gröfsen a 
und b von van der Waals' Gleichung an, weil sie etwas mit Tempe- 
ratur und Druck zu variieren scheinen, ^ und auf diese Weise erhielt 
er den Wert 64.065 für das Molekulargewicht des Schwefeldioxyds 
und daraus S = 32.065. 

Die dritte Methode ist die „Methode der Grenzdichte". Sie 
wurde geschaffen von Daniel Bebthelot im Jahre 1898^ und dann 
angewandt von Ratleigh* und Jaqüerod.^ Sie beruht auf der 
experimentellen Bestimmung der Zusammendrückbarkeit von Gasen 
bei Drucken in der Nähe n)n 1 Atmosphäre. Durch eine Extra- 
polation kann das „Grenzverhältnis" der Dichten bei sehr niedrigen 
Drucken berechnet werden. Diese Methode hat ihre gröfste Voll- 
kommenheit in den Händen von Lord Ratleigh erbalten, der 
gezeigt hat, dafs für die permanenten Gase die Abweichung von 
BoTLEs Gesetz sich nur wenig mit dem Druck ändert, und dafs 
deswegen die Extrapolation ziemlich sicher ist. Diese physikalische 
Methode ist mit gröfstem Erfolge auf Wasserstoff, Verbindungen von 
Kohlenstoff und besonders Stickstoff angewendet worden, weil in 
diesen Fällen die Korrektur verhältnismäfsig klein ist Auch hier ist 
jedoch die Anwendung auf Schwefel weit weniger zufriedenstellend. 
Es ist zu bedauern, dafs Lord Ratleigh s Untersuchungen keine 
Verbindungen dieses Elementes einschliefsen. 

Jaquebod und Pintza bestimmten die Dichte von Schwefeldioxyd 
bei 760 mm, 570 mm und 380 mm Druck und berechneten aus 
diesen Daten die Zusammendrückbarkeit. Diese Zahlen wurden 
auf den Druck extrapoliert unter der Annahme, dafs die Ab- 
weichungen von BoTLES Gesetz abnehmen, wenn der Djruck er- 
niedrigt wird. Sie erhielten 32.01 für das Atomgewicht von Schwefel. 
Später bestimmten Jaquerod und Scheuer die Zusammendrückbar- 

» Güte, Compt rend. 188 (1904), 1215; Bull. Soc. Chim. [3] 5. August 
1905; Jovm, Chim, Phys. 3 (1905), 321. 

« Güte, Bull Soc. Chim. [3] 5. Aug. 1905, 12. 

» Bbrthelot, Compt. rend. 126 (J898), 954. 1030. 1415. 1501; Journ, IVnjs, 
[3] 8 (1899), 263. 

* Rayleigh, Phil Trans., A. 204 (1905), 352; A. 196 (1901), 205 und A. 
198 (1902), 417. 

* Jaquerod und Pintza, Compt. rend. 139 (1904), 129. — jAQUEnoD und 
Scheuer, Compt. rend, 140 (1905), 1384. 



— 76 — 

keit von Schwefeldioxyd von 400 — 800 mm nnd von 200 — 400 mm 
nach einem Verfahren, das dem von Lord Rayleigh ähnlich war. 
Wie zu erwarten y fanden sie, dafs die Abweichung von Boyles 
Gesetz bei niederem Drucke kleiner war, nichtsdestoweniger nahmen 
sie bei der Berechnung . des Molekulargewichts von Schwefeldioxd 
an, dafs die Abweichung von Boyles Gesetz ftLr je 1 cm Druck 
zwischen und 760 dieselbe wäre wie zwischen 400 und 800 mm. 
Sie erhielten 64.036 für Schwefeldioxyd und daraus S = 32.036. 
Werden ihre Messungen der Zusammendrückbarkeit im Gebiete von 
200 — 400 mm genommen, so wird das Resultat 32.052 und es ist 
wahrscheinlich, dafs ein noch höherer Wert das wahre Ergebnis 
ihrer Versuche ist. Diese verschiedenen Schlüsse setzen die Unsicher- 
heit der Methode in das rechte Licht * 

Wahrscheinlich bringt die Adsorption von Schwefeldioxyd und 
Schwefelwasserstoff an den Glaswänden einen Fehler in die Dichtig- 
keits- und Kompressibilitätsbestimmungen und damit in Tatsachen, 
auf die die erwähnte Annahme angewendet wird. Diese Möglichkeit 
der Adsorption scheint von keinem der mit den Schwefelverbindungen 
Experimentierenden hinreichend beachtet zu sein, sie fügt jedoch 
den Resultaten eine neue Unsicherheit hinzu. 

Das Ergebnis dieser Überlegungen ist der Schlufs, dafs keine 
der bisherigen Untersuchungen über das Atomgewicht von Schwefel 
diesen Wert entscheidend feststellt. Deswegen ist eine weitere 
Untersuchung dringend notwendig. Für eine vollständige Lösung 
mufste man dem Problem von mehreren Seiten nähertreten und 
die Untersuchung mufste mehrere Schwefelverbindungen umfassen. 
Der folgende Beitrag beschreibt einen Teil eines umfassenden Pro- 
gramms, durch welches wir die Frage zu beantworten hofften. 

Vorläufige Versuche. 
Als geeignetster Ausgangspunkt für die vorliegende Unter- 
suchung wurde das Silbersulfat gewählt, weil es wahrscheinlich er- 
schien, dafs dieses Salz in reinem Zustande herstellbar und genau 
analysierbar wäre. Ein weiterer Grund zur Untersuchung des 
Silbersulfats liegt in der Möglichkeit, die Kesultate später mit 
einem Verhältnis, bei dem das Sulfid benutzt wird, zu kombinieren, 
um 80 weiteren Aufschlufs über die noch wichtigere Frage des 
Atomgewichtes von Silber zu erhalten. Gegenüber diesen Vorteilen 
liegt der Nachteil des Silbersulfats darin, dafs nur 10 7o seines 
Gewichtes aus Schwefel bestehen, wodurch die Experimentalfehler 
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bei den Berechnungen stark vergröfsert werden. Aber die Vorteile 
wiegen diesen Nachteil reichlich aui. 

Ein vorläufiger Plan zur Arbeit bestand darin, das Silbersulfat in 
einem Platintiegel zu schmelzen, aufzulösen, das Silber als Chlorid zu 
fällen und den Niederschlag zu sammeln und zu wägen. Dieser 
Plan wurde durch zahlreiche Hindernisse gestört Es ergab sich, 
dafs Sulfat beim Schmelzen leicht Zersetzung erleidet, eine Schwie- 
rigkeit, die später überwunden wurde. Überdies war die quantitative 
Auflösung des Silbersulfats eine sehr zeitraubende Sache. 8 g in 
einem Platintiegel geschmolzenes Silbersulfat erforderten in 1,5 1 
Wasser 6 Wochen für die vollständige Lösung, sogar beim häufigen 
Bühren. Die Wirkung auf das Glas während dieser langen Zeit, die 
Gefahr des Zutrittes gasförmiger Verunreinigungen und der Verlust 
wertvoller Zeit liefsen diese Schwierigkeit als sehr schwerwiegend 
erscheinen. 

Silbersulfat kann reichlich gelöst werden, indem man das 
doppelte Gewicht von Schwefelsäure in den Tiegel bringt, und un- 
gefähr auf SOO® erhitzt; beim Abkühlen krystallisiert dann das 
saure Silbersulfat aus;^ beim Zusatz von Wasser zu diesem sauren 
Sulfat bildet sich das neutrale Sulfat in Form eines feinen Pulvers, 
welches leicht in den Fällungskolben hineingespült und aufgelöst 
werden kann. Der grofse Überschufs der hierbei eingeführten 
Schwefelsäure war jedoch durchaus nicht wünschenswert, denn hier- 
durch konnte eine beträchtliche Okklusion von Silbersulfat in dem 
gefällten Chlorid stattfinden. Um diese Frage zu prüfen, wurde 
eine in der beschriebenen Weise hergestellte Lösung, welche 7.4 g 
Silbersulfat enthielt mit Chlorwasserstofi*8äure gefällt; der Nieder- 
schlag wurde durch elfmaliges Dekantieren mit sehr verdünnter 
Chlorwasserstoffsäure gewaschen, dann in Ammoniak gelöst und die 
Lösung verdtLnnt. Das Silberchlorid wurde hierauf mit Chlorwasser- 
stoffsäure ausgefällt, worauf die Lösung alles vorher okkludierte 
Sulfat enthalten sollte. Nach dem Absitzen wurde dies Gemisch 
filtriert und die vollkommen klare Lösung in einer Platinschale 
über der Alkohollampe verdampft, bis beim Abkühlen Ammonium- 
chlorid auskrystallisierte, wobei das Volumen etwa 0.1 1 betrug. 
Hierzu wurden ungefähr 10 g Bariumchlorid gefügt. Es bildete sich 
ohne Zweifel ein Niederschlag von Bariumsulfat, welcher bewies, 
dafs beim Ausfällen von Silberchlorid aus Lösungen mit einem 



1 Schultz, Pogg. Ann. 133 (186S), 148. 
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grofsen Überschufs von Schwefelsäure eine beträchtliche Okklusion 
stattfindet. 

Zum Vergleich wurde ungefähr dieselbe Menge Silberchlorid 
aus Nitrat hergestellt und mit 8.5 mg Sulfat versetzt. Die Lösung 
wurde genau so wie vorher behandelt und gab ungefähr denselben 
Niederschlag. Dieser Versuch gibt eine annähernde Vorstellung von 
dem Grade der Okklusion. 

Beim Suchen nach Mitteln, das Sulfat vollständig zu eliminieren, 
fand sich, dafs eine kleine Menge Silbersulfat in Silberchlorid voll- 
ständig in das Chlorid verwandelt werden kann durch Schmelzen 
in einem Strome von Chlorwasserstofifgas. Diese Beobachtung führte 
zu der Entwickelung eines neuen Verfahrens, bei dem die ganze 
Reaktion in der Weise ausgeführt wurde, dafs das Silbersulfat 
vollständig in Chlorid verwandelt wurde, ohne vorher in Wasser 
gelöst zu sein. Dadurch wurde das Verfahren sehr vereinfacht und 
die Fehlerquellen vermindert. 

Die Methode zur Darstellung des Materials, Form und Art des 
Apparates und viele der Vorsichtsmafsregeln und Einzelheiten der 
Handhabung wurden erst nach zahlreichen Vorversuchen angenommen. 
Eine ausführliche Besprechung dieser Voruntersuchungen ist jedoch 
nicht erforderlich, da die wichtigsten Ergebnisse in der schliefslich 
beibehaltenen Methode enthalten sind. 

Darstellung der reinen Materialien. 

Schwefelsäure. 
Die beste käufliche „chemisch reine" Schwefelsäure wurde zwei- 
mal fraktioniert destilliert, wobei ein Kühler von Quarz und als 
Vorlage eine Schale von Platin zur Verwendung kamen. Nur die 
mittlere Fraktion wurde benutzt. 17 g hinterliefsen beim Verdampfen 
keinen sichtbaren oder wägbaren Rückstand. 

Silbersulfat 
Eeine Silberchloridrückstände von früheren Atomgewichtsunter- 
suchungen aus diesem Laboratorium wurden mit Natriumhydroxyd 
und Invertzucker reduziert. Das reduzierte Silber wurde sorgfältig 
gewaschen, in Salpetersäure gelöst und die Nitratlösung verdünnt 
und filtriert. Sie wurde bis zur Sättigung auf dem Dampfbade 
eingedampft und zur Krystallisation gebracht durch Zusatz eines 
gleichen Volumens konzentrierter Salpetersäure und Abkühlen. Die 
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Krystalle wurden in der Zentrifuge wie gewöhnlich getrocknet. ^ 
Die Krystallisation aus reiner konzentrierter Salpetersäure und das 
Zentrifugieren wurden 5 mal wiederholt, wobei Jenaer Glasgefäfse 
zur Verwendung kamen, schliefslich wurde noch einmal krystalli- 
siert, wobei eine Platinschale und frisch destillierte Salpetersäure 
benutzt wurden. Dies Silbernitrat wurde in einer kleinen Menge 
Wasser in einer Platinschale gelöst und mit überschüssiger reinster 
Schwefelsäure zersetzt, die mit dem gleichen Volumen reinstem 
Wasser verdünnt war. Das gefällte Silbersulfat wurde in der Zentri- 
fuge getrocknet, sodann in heifser konzentrierter Schwefelsäure in 
einer Platinschale gelöst und die Lösung mehrere Minuten zur Aus- 
treibung von Salpetersäure gekocht. Beim Kühlen krystallisierte 
das saure Sulfat in grofsen Kry stallen. Es wurde sehr sorgfältig 
abgeschleudert, in eine Platinschale gebracht und mit reinstem Wasser 
behandelt, unter Entwickelung von Wärme krystallisierte das nor- 
male Sulfat als feines Pulver aus. Dieses Pulver wurde durch De- 
kantieren mit dem reinsten Wasser gewaschen bis die Waschwässer 
nicht mehr sauer waren. ^ Alles bei diesen Versuchen benutzte 
Wasser war, wie früher mitgeteilt, gereinigt. Während des Waschens 
bewirkte die Einwirkung des Lichts auf das feuchte Silbersulfat eine 
schwache Violettfarbung. Dieses schadete jedoch nichts, da jede 
schwache Zersetzung während der folgenden Schmelzung wieder aus- 
geglichen wurde. Das Salz wurde dann soviel wie möglich in der 
Zentrifuge getrocknet und das Trocknen im Luftbad bei 110® fort- 
gesetzt. Diese Operationen wurden möglichst vollständig unter 
dem Schutze eines sehr grofsen umgekehrten Trichters ausgeführt 
und die Schale mit einem grofsen ührglas bedeckt gehalten, um 
das Hineinfallen von Staub zu vermeiden. Diese Probe wurde A 
genannt und kam in der vorläufigen Reihe und bei Versuch 4 und 
5 der Endreihe zur Verwendung. 

Probe A wurde in konzentrierter Schwefelsäure gelöst, gekocht, 
als saures Sulfat durch Abkühlen auskrystallisiert, in der Zentrifuge 
getrocknet, durch Zusatz von Wasser in das normale Sulfat ver- 
wandelt und wie vorher getrocknet. Dieses war die Probe B. Da 
das Mittel der Ergebnisse mit dieser Probe dasselbe ist, wie das 



* Richards, Journ, Ätner. Chetn. Soc, 27 (1905), 104. 

' Ohne diese Vorsichtsmaüjregel kauii das Sulfat nicht vollständig im 
Luftbad getrocknet werden; in solchem Falle würde es unmöglich sein, das zur 
Einführung des Sulfats dienende Ende des Rohres, in welches es später hinein- 
gebracht wird, vollständig zu reinigen (s. S. 81). 
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Mittel der Versuche 4 und 5, wo Probe A zur Anwendung kam, 
so folgt, dals Eochen der schwefelsauren Lösung mit darauffolgen- 
der Erystallisation in zwei verschiedenen Erystallformen das Re- 
sultat nicht beeinflufst. Deswegen schien weitere Reinigung nicht 
erforderlich. 

Chlor Wasserstoff säure. 

Chlorwasserstoffsäure wurde nur als Gas verwendet und auf 
zwei verschiedene Weisen dargestellt; bei Versuch 5 und 6 wurde 
die Chlorwasserstoffsäure bereitet durch Tropfen reiner Schwefel- 
säure auf reines Ammoniumchlorid. Bei den andern Versuchen 
wurde die beste konzentrierte Chlorwasserstoffsäure des Handels 
verwendet Richards und Wells ^ haben gezeigt, dafs diese Säure 
kein anderes Halogen oder Arsen enthält Sie war deswegen für 
unsem Zweck geeignet 

Die Sclimelzung des SilbersnlEEkts. 

Viel Arbeit wurde aufgewendet für die Herrichtung eines Appa- 
ratenteils^ der nicht nur geeignet war für die Schmelzung von Silber- 
sulfat, sondern auch fQr die quantitative Umwandlung des Sulfats 
in das Chlorid. Schliefslich wurde das einfache symmetrische Rohr, 
dafs in der folgenden Zeichnung dargestellt ist, als zweckmäfsigste 
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Fig. 1. Quarzrohr für die Aufnahme des Silbersalzes. Vs natürlicher Gröfse. 

Vorrichtung verwendet. Es war das Ergebnis verschiedener Ver- 
suche und Vorschläge und bestand aus einer dünnen zylindrischen 
Röhre von geschmolzenem Quarz mit engeren Quarzröhren, die an 
die Enden angeschmolzen waren.* Das Rohi- war sehr leicht und 
wog nur 6 g. Ein sehr feiner Platindraht wurde mehrfach um 
den engen Teil (.4) gewickelt; durch Ziehen des Drahtes konnte das 
Rohr leicht gedreht werden. Es hing an der Wage in horizontaler 
Stellung an einem Platindraht. Dasselbe Rohr wurde während der 



* Richards und Wells, 1. c. 

* Wir sind Herrn Professor Baxteb sehr verpflichtet dafür, dafs er so 
freundlich war, diesen Apparat aus dünnen Quarzrohren und einem Quarzreagens- 
glas herzustellen. Herrn F. B. Coppin sind wir für einen Vorschlag verbunden, 
der zu einer Abänderung der ursprünglichen Form der Röhre führte. 
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ganzen Untersuchung benutzt; die zylindrische Form gab ihm ge- 
nügenden Halt, allen Beanspruchungen, denen es unterworfen war, 
zu widerstehen. 

Das Rohr blieb bemerkenswert konstant im Gewicht trotz der 
sehr wenig zarten Behandlung, die es zu erleiden hatte. Während 
der ganzen 15 Versuche betrug der Gewichtsverlust nur 0.41 mg 
und während der 12 Versuche der Endreihe war der Gewichtsverlust 
Dur 0.16 mg. Der geringe Verlust ist wahrscheinlich durch eine 
geringe Löslichkeit des Quarzes in der konzentrierten Ammoniak- 
oder Kaliumcyanidlösung zu suchen, die zur EntfemuDg des Silber- 
chlorids nach jener Bestimmung zur Anwendung kam. 

Das, wie bereits angegeben, hergestellte Silbersulfat mufs etwas 
Wasser eingeschlossen enthalten, sowie einem Überschufs von 
Schwefelsäure, da es aus saurer Lösung krystallisiert war.^ Die 
einzige sichere Methode, Mutterlauge aus Krystallen auszutreiben, 
ist Schmelzung des Salzes. Dieser Teil der Aufgabe verursachte 
beträchtliche Schwierigkeit, denn es fand sich, dafs Silbersulfat sich 
in geringem Mafse zersetzt, wenn es in Luft geschmolzen wird, indem 
es sich gelbbraun färbt, um diese thermische Dissoziation zu ver- 
hindern, wurde der Versuch gemacht, das Salz in einem Strome 
von verdünntem Schwefeltrioxyd zu schmelzen und zwar mit vollem 
Erfolg. Das Salz zeigt dann eine reinweifse Farbe. 

Die kleinen Krystalle von Silbersulfat wurden in das Rohr 
mit einem Platinstab hineingestofsen und die engen Enden wurden 
von lose anhängenden Silbersulfatkrystallen durch eine saubere 
Federspitze befreit, die vorher mit Wasser und Alkohol und Äther 
gewaschen war, um sie von Fett zu säubern. Das Rohr wurde 
vor dem Apparat, welcher das Schwefeltrioxyd lieferte, auf Haken 
von Hartglas getragen. 

Der Apparat zur Herstellung eines Stromes reiner trockener Luft 
oder von Schwefeltrioxyd oder Chlorwasserstoff ist schematisch in 
Fig. 2 gezeichnet Ein Luftstrom wurde zuerst über rotglühendes 
Kupferoxyd {Ä) geleitet zur Entfernung der organischen Substanz 
und dann durch einen Emmerlikg sehen Turm (B) mit Perlen, die 
mit einer starken Kaliumhydroxydlösung befeuchtet waren. Dieser 
Turm war oben mit einem Gummistopfen verschlossen, der keine 
Verunreinigung verursachen konnte, da er nur mit reiner Luft in 
Berührung kam. Von diesem Punkt an jedoch enthielt der Apparat 



» Richards, Proe, Amer. Phil. Soc, 42 (1903), 28. 
Z. aaorg. Chem. Bd. 55. 
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keine Gurnrniverbindungen oder Stopfen mehr. Alle Hähne waren 
mit Phosphorsäure oder Schwefelsäure geschmiert. 

Die Luft wurde getrocknet durch zwei Emmeblino- Türme C 
und D mit schwefelsäurefeuchten Perlen. Der Luftstrom konnte 
dann entweder im trockenen Zustande direkt durch L oder F ver- 
wendet oder auch mit Schwefeltrioxyd beladen werden, indem 




Fig. 2. Apparat zum Einleiten verschiedener Grase in das Quarzrohr. 



er zweimal durch rauchende Schwefelsäure in die Flasche E perlte. 
Ein Luftstrom^ gemischt mit einer beliebigen Menge von Schwefel- 
trioxyd, wurde so durch O in das Quarzrohr H geschickt. Das 
Zuleitungsrohr O und das Quarzrohr H berührten einander, doch 
wurde kein Versuch gemacht, eine dichte Verbindung herzustellen. 
Das Silbersulfat in dem Quarzrohr wurde dann mit einem 
Fischschwanz -Bunsenbrenner geschmolzen, der mit der Hand ge- 
halten wurde; zum Schmelzen ist Rotglut erforderlich. Wenn alles 
Sulfat geschmolzen war, schlössen wir den Hahn P, der das Schwefel- 
trioxyd lieferte und liefsen einen sehr schnellen Luftstrom durch F 
gehen. Sobald man die Dämpfe von Schwefelsäure nicht mehr aus 
dem Ende des Quarzrohres herauskommen sah, wurde die Flamme 
entfernt und das Rohr langsam gedreht, indem man an dem Platin- 
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draht zog, der um das eine Ende gewickelt war. Hierdurch wurde 
bewirkt, dafs sich das Silbersulfat in dünner Schicht auf der Fläche 
des Rohres verfestigte. Wenn man nicht Sorge dafür trägt, das 
Salz wenigstens 1 cm von beiden Enden des Rohres entfernt zu 
halten, so ergeben sich während der Umwandlung in Chlorid 
Schwierigkeiten. 

Die schliefsliche Erstarrung in reinem, trockenem Luftstrome 
wurde mit grofser Geschwindigkeit bewirkt, um Zersetzung zu ver- 
meiden und ein vollkommen weifses Material zu erhalten. Wenn 
das Silbersulfat 10 oder 15 Sekunden zu lange geschmolzen ge- 
halten wurde, nachdem der Schwefeltrioxydstrom abgestellt war, 
entstand ein gelbbraunes Produkt Hierdurch wurde angezeigt, dafs 
das Salz entweder metallisches Silber oder Silbersulfid enthielt. 
BiCHABDs, Wells und Fobbes^ haben gezeigt, dafs geringe Mifs- 
färbung eines geschmolzenen Silbersalzes eine sehr empfindliche 
Probe auf Verunreinigung ist. Der dieser Mifsfarbung entsprechende 
Gewichtsverlust war sehr gering, wie auf der folgenden Seite ge- 
zeigt wird. 

Das ganze Rohr wurde später fünf Minuten lang in reiner, 
trockener Luft auf eine Temperatur oberhalb des Siedepunktes von 
Schwefelsäure erhitzt, um eventuell zufällig vorhandene Spuren von 
Säure aus dem Rohr zu entfernen. Noch warm wurde es in den 
Exsiccator gebracht und später gewogen. Das Rohr wurde bis 
zum Ende des Versuches horizontal gehalten, um jeden mecha- 
nischen Verlust zu vermeiden. 

Die Vorrichtung, das Salz durch Drehen des Rohres während 
des Abkühlens in dünner Schicht zu verteilen, bot vier sehr wich- 
tige Vorteile: 

1. Die Möglichkeit des Zerbrechens des sehr empfindlichen 
Quarzrohres während der Verfestigung und des Abkühlens wurde 
durch die gleichförmigere Verteilung des Zuges sehr vermindert. 

2. Das Salz wurde bewegt und in dünner Schicht noch im ge- 
schmolzenen Zustande in einem reinen Luftstrom ausgebreitet, wo- 
durch das Entweichen jeder möglichen Spur von gelöstem Schwefel- 
trioxyd erleichtert wurde. 

3. Die Abkühlung erfolgte gleichförmiger und schneller, so 
daüa das Silbersulfat nicht Zeit hatte, sich vor dem Festwerden zu 
zersetzen. 

^ Richards und Wells, Carnegie Inst Pub. 28 (1905), 81. — RicHAnDs 
und FoiiB£8 siehe die vorstehende Arbeit über AgNOs* 
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4. Bei der späteren EinwirkuDg der Chlorwasserstoffsäure war 
eine viel gröfsere Oberfläche vorhanden. 

Die ebenerwähnte Möglichkeit, dafs das farblose Silbersulfat 
einen ÜberschulJs von Schwefeltrioxyd enthalten könnte ^ bedurfte 
sorgßQtiger Erwägung. Leider schien eine direkte Prüfung auf 
diese Säure nicht ausführbar wegen der geringen Löslichkeit des 
Silbersulfats; deswegen wurde eine Antwort auf diese Frage auf 
verschiedenen Wegen zu erlangen gesucht. 

Webeb^ hat gefunden, daüs zur Herstellung einer Verbindung 
AgjSjOy Silbersulfat in Schwefeltrioxyd unter Druck in einem ver- 
schlossenen Rohr erhitzt werden mufs. Diese Tatsache zeigt im 
Verein mit der Erfahrung, dafs Silbersulfat sich beim Schmelzen 
leicht zersetzt, dafs letzteres keine grofse Tendenz zum Zurück- 
halten von Schwefeltrioxyd hat und dafs der Dampfdruck des Tri- 
oxyds im Disulfat weit höher ist als der bei diesen Versuchen an- 
gewendete. Um einen quantitativen Beweis zu erhalten, wurde das 
reinweifse Sulfat bei 6 Endversuchen nach dem Wägen 10—15 
Sekunden geschmolzen, um eine geringe Zersetzung zu erzielen. 
Hierbei entstand eine schwache, aber nicht zu verkennende Dunkel- 
färbung des Salzes. Die erhaltenen Gewichtsverluste sind zu folgender 
Tabelle vereinigt. 

Die durch geringe Zersetzung bedingten Gewichtsverluste. 



Nr. des 


Gewicht des weifsen 


Gewicht des dunkeln 


Differenz 


Versuchs 


Ag,S04 


Ag,S04 


9 


5.27714 


5.27709 


0.00005 


10 


5.16313 


5.16302 


0.00011 


U 


5.08383 


5.08377 


0.00006 


12 


5.13372 


5.13367 


0.00005 


13 


5.16U8 


5.16138 


0.00010 


15 


5.37436 


5.37425 


0.0001 1 



Mittel: 0.00008 

Der Gewichtsverlust betrug also im Mittel nur 0.08 mg oder 
0,0015^Iq. Es scheint sicher zu sein, dafs wenigstens ein Teil 
dieses Gewichtsverlustes auf Entweichen von Sauerstoflf oder Schwefel- 
trioxyd aus dem dunkelgefärbten Sulfate zurückzuführen ist und 
nicht auf einen Verlust von überschüssigem Schwefeltrioxyd aus dem 
letzteren. Deswegen — obwohl es eine diskutierbare Frage wäre. 



Weber, Ber. deutsch, ehem. Oes. 17 (1884), 2503. 
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ob es sicherer ist, das Gewicht des weifsen oder des dunkel ge- 
färbten Sulfats als das Richtige anzunehmen — schien es wahr- 
scheinlich, dafs das Gewicht der weifsen Probe das zuverlässigere 
war. Selbst im schlimmsten Falle kann die Unsicherheit nicht 
gröfser als 0.001 7o sein. Dieses Ergebnis stimmt mit den früheren 
Schlüssen über den ofiFenbaren Einflufs sehr geringer Zersetzung 
auf die Farbe des Silbersalzes überein. Es scheint, dafs im vor- 
liegenden Falle, wie auch in anderen, die geringe Stabilität dieser 
Verbindung eine tatsächliche Unterstützung bei ihrer Herstellung in 
chemisch reinem Zustande ist und nicht ein Hindernis für die 
genaue quantitative Arbeit. 

Zur Wägung des Silbersulfats — und natürlich auch des 
Chlorids — wurde die schon bei manchen ähnlichen Untersuchungen 
verwendete Trömnerwage benutzt.^ Die platinierten Messinggewichte 
von Sartobiüs wurden nach der in Harvard üblichen Methode geeicht. * 

Wie gewöhnlich, wurden alle Wägungen durch Substitution 
gemacht, wobei eine Tara auf die rechte Wagschale gelegt wurde. 
Um nach Möglichkeit alle durch wechselnde meteorologische Be- 
dingungen verursachten Fehler zu vermeiden, wurde zur Substitution 
ein Gegengewicht von demselben Material und annähernd derselben 
Oberfläche und gleichem Gewicht angewendet. Jede Wägung wurde 
wiederholt, wobei die Werte nur selten um mehr als 0.03 mg von- 
einander abwichen. Es ergab sich aus der hygroskopischen Ab- 
sorption von Wasser weder beim Silbersulfat noch beim Silber- 
chlorid eine Schwierigkeit, ausgenommen einige wenige Tage, wo 
die Luft ungewöhnlich feucht war. In diesen Fällen wurde das 
Eohr auf ungefähr 330^ erhitzt und blieb in einem Exsiccator, bis 
günstigere Bedingungen vorhanden waren. Das Rohr blieb immer 
wenigstens 3 Stunden im EIxsiccator neben der Wage vor jeder 
Wägung, und während dieser Zeit war es mit einem schwarzen 
Tuch bedeckt zum Schutze der empfindlichen Salze gegen Licht. 

Für die Korrektur des Gewichtes auf das Vakuum ist das 
spezifische Gewicht von Silbersulfat erforderlich. Folgende Daten 
finden sich in der Literatur. 

Dichte von Silbersulfat. 
5.841. Karsten, Schweiggers J. 65 (1832), 419. 
5.322. Playfair und Joule, Mem. Chem. Soc. 2 (1845), 430. 

^ RiOHARj>8, Proc, Ämer. Acad. 26 (1891), 242. 

• Richards, Journ. Amer. Chem. Soc. 22 (1900), 144. 
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5.410. FiLHOL, Ann. Chim. et Phys. (3) 21 (1847), 417. 
5.425. ScHBöDBE, Pogg. Ann. 106 (1859), 245. 

5 49 1 

• [ Petterson, üpsala, Nova Acta (3) 9 (1874) 35. 

0.04 ) 

Nach dem Studium der Originalmitteilungen wurde der Wert 
5.45 vorläufig als der wahrscheinlichste angenommen; da jedoch 
Zweifel über seine Genauigkeit bestanden, so wurde er durch den 
Versuch verifiziert. 

Die Dichte des Toluols, das von dem Salz verdrängt werden 
sollte, wurde mit Hilfe eines Ostwald sehen Pyknometers bei 29.2^ 
zu 0.8566 (Mittel dreier übereinstimmender Bestimmungen) fest- 
gestellt; 6.067 g des geschmolzenen Silbersulfats verdrängten 0.9532 g 
von diesem Toluol und nahmen deswegen 1.113 Milliliter ein (Mittel 
von 2 Bestimmungen). Demnach ist die Dichte von Silbersulfat, wie 
angenommen, 5.45. Hierdurch wird eine zuzuzählende Korrektion 
von 0.0000775 g für jedes scheinbare Gramm des Salzes bedingt, 
ein Wert, der abnimmt um 0.0000011 durch Zunahme des atmo- 
sphärischen Druckes um 1 cm, der jedoch abnimmt um 0.00000026 
durch Zunahme der Temperatur um 1. Eine dementsprechende 
Korrektur wurde an den Wägungen angebracht. 

Die Umwandlung von Silbersulfat in Chlorid. 

Die nächste Stufe bei dem Verfahren war die Umwandlung des 
sorgfältig gewogenen geschmolzenen Sulfats in Chlorid durch Er- 
hitzen in einem trockenen Strom von ChlorwasserstofiF. Diese Re- 
aktion ist beobachtet worden von Hensgen.^ 

Der Apparat zur Erzeugung des Chlorwasserstoffs für die vor- 
liegende Untersuchung war ganz aus Glas hergestellt. Reines Chlor- 
ammonium oder Chlorwasserstoffsäure wurde in die Flasche /(Fig. 2) 
gebracht und darauf langsam konzentrierte Schwefelsäure getropft. 
Das Gas wurde getrocknet durch Leiten durch den Turm J, der 

^ Uensqen, Recueil des trataux chim, de Pays-Bas 2 (1883), 124: Le 
Sulfate d'argeut absorba 2 mol. HCl k la temperature ordinaire, avec un d6- 
gagement de chaleur notable, et se changea complötement en chlorure. En 
chaufFant, meme jusqua 300®, la reaction inveree (observde par M. H. avec le 
Sulfate de cuivre) n'eut point lieu, mais Tacide sulphurique fut chassc compI6- 
tement par uu courant d*air. Parmi les sels susdits, le sulfate dargeut est 
celui qui d'apres les donn^es thermiques, doit se changer en chlorure avec le 
plus grand degagement de chaleur." (S. S. 18.) 
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Perlen mit konzentrierter Schwefelsäure enthielt.^ Das Gas ging 
dann durch den Hahn K zu dem Au^Jafsrohr N, Der eingeschliffene 
Glasstopfen am oberen Ende des Turmes J diente als Sicherheits- 
ventil wenn der Hahn K geschlossen war. Reine trockene Luft 
kann gleichfalls mit Hilfe des Hahnes L durch N geleitet werden, 
um nach Beendigung der Reaktion die überschüssige Säure auszutreiben. 

Das Quarzrohr mit dem Silbersulfat wurde durch Haken von 
Hartglas genau vor dem Auslafsrohr M gehalten und zwar wie 
vorher ohne dichte Verbindung. 

Bei 7 Endversuchen wurde ein Kondensationsrohr von Quarz O 
über den Auslafs des Rohres M gesteckt, um die Schwefelsäure zu 
kondensieren und etwa entweichendes Silber festzuhalten. Wie sich 
zeigen wird, wurden im Destillat nur sehr geringe Spuren von Silber 
gefunden. Die Kondensation von Schwefelsäure im engen Endrohr 
wurde vermieden durch Erhitzen derselben mit kleinen feststehenden 
Fischschwanzbrennern. 

Es wurde ein langsamer Chlorwasserstoffstrom erzeugt und das 
Rohr schwach erwärmt. Die Reaktion fand glatt und ruhig statt 
und die einzige Schwierigkeit bestand darin, dafs das gebildete 
Silberchlorid Neigung zeigte über die Wände des Gefäfses zu kriechen. 
Dies wurde wahrscheinlich durch die freigemachte Schwefelsäure 
bedingt, die unzersetztes Silbersulfat aufgelöst enthielt; das saure 
Sulfat wurde dann durch Oberflächenspannung transportiert und an 
einem anderen Orte in Chlorid verwandelt. Bei zwei dieser Versuche 
wurde die eine der engen Röhren vollständig in dieser Weise ver- 
stopft, so dafs die Versuche nicht erfolgreich zu Ende geführt werden 
konnten. In den anderen Fällen dagegen wurde die Schwierigkeit 
vermieden, indem man das Silbersulfat in Form eines Bandes in 
der Mitte der Röhre verteilte. 

Die Schwefelsäure mufs bei einer Temperatur unterhalb ihres 
Siedepunktes verdampft werden, um Verluste durch Umherschleudern 



* Bei einem der vorläufigen Versuche wurde der Chlorwasserstoff nicht 
getrocknet. Die zuerst gebildete Schwefelsäure absorbierte beträchtliche 
Wassermengen, verdünnte sich so und füllte fast das Rohr mit flüssiger 
Schwefelsäare, in der sich ein grofser Teil des Silbersulfats löste. Nach einigem 
Erhitzen wurde die ganze Masse fest. Es entstand eine nicht poröse Masse 
von Silbersulfat und -chlorid. Der Chlorwasserstoff wirkte nicht eher ein, bis 
die Mischung geschmolzen war, dann aber wurde die Reaktion sehr heftig. 
Die gebildete Schwefelsäure siedete und verursachte Spritzen und demnach die 
Gefahr eines mechanischen Verlustes. 
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kleiner Teilchen zu vermeiden. Das Bohr wurde erhitzt durch eine 
in der Hand gehaltene Flamme, so dafs die Erhitzung reguliert 
werden konnte durch Beobachtung der entweichenden Dämpfe der 
Säure und der Farbe des Silberchlorids im Bohr. Es ist bekannt, 
dafs mit zunehmender Temperatur Silberchlorid eine immer dunkler 
werdende Gelbfärbung annimmt; nachdem die notwendige Erfahrung 
gewonnen war, erwies sich dieser Farbwechsel als sehr hilfreich bei 
der Begulierung der Temperatur. 

Nach 2^2 — ^ Stunden sah man keine Dämpfe von Schwefelsäure 
mehr aus dem Bohr herauskommen. Das Silberchlorid wurde dann 
sehr langsam und ruhig geschmolzen und weitere 20 Minuten im 
geschmolzenen Zustande in einem Strome von Chlorwasserstoff be- 
handelt. Das Bohr wurde langsam bewegt um frische Oberflächen 
zu schaffen, indem in Intervallen von 1 Minute das Auslafsrohr mit 
einer Platinzange gefafst wurde. 

Die Bewegung kann ohne Gefahr eines Verlustes ausgeführt 
werden wegen der hohen Oberflächenspannung des geschmolzenen 
Silberchlorids. Dieser Stoff zeigt im geschmolzenen Zustande keine 
Adhäsion an Quarz und wird deswegen nicht durch Gapillarität in 
die Endröhren gezogen. Nach 20 Minuten wurde der Strom des 
Gases durch den Hahn K abgesperrt und ein Strom von reiner, 
trockener Luft mittels L durch das Bohr gelassen, wobei das Silber- 
chlorid noch etwa 5 Minuten unter gelegentlicher Bewegung im 
flüssigen Zustand gehalten wurde. Das Bohr wurde bei dem 
folgenden Abkühlen rotiert, wie dies in ähnlicher Weise beim Sulfat 
stattgefunden hatte. 

Die kondensierte Schwefelsäure, die sich bei der Beaktion ge- 
bildet hatte, und das Kondensrohr wurden mit Hilfe des Nephelo- 
meters^ auf Silber geprüft. Die Säure wurde in einen kleineu 
Kolben gebracht, das Bohr mit Ammoniak ausgespült, welches der 
Säure zugefügt wurde. Das überschüssige Ammoniak wurde dann 
mit Salpetersäure neutralisiert, worauf Chlorwasserstoffsäure hinzu- 
gefügt wurde, um jede Spur vorhandenen Silbers als opalescente 
Wolke von Silberchlorid zu fällen. Diese Opalescenz wurde in dem 
Nephelometer mit einer Lösung von bekanntem Gehalt verglichen, 
die in ähnlicher Weise wie die Lösung unbekannter Zusammen- 
setzung hergestellt war.* Es wurde ein gemessenes Volumen einer 

* RicHABDs und Wells, Amer. Chem. Joum: 31 (1904), 235. 
' RicHAiiDs, Amer. Cheni. Journ. 35 (1906), 510. 
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Silberldsung von bekanntem Gehalt genommen und mit ungefähr 
denselben Mengen Schwefelsäure, Ammoniak, Salpetersäure und 
Chlorwasserstoffsäure versetzt, die in der unbekannten Lösung vor- 
handen waren, sodann wurde zu demselben Volumen verdünnt (un- 
gefähr 30 Milliliter). 

Die grölste Menge des so gebildeten Silberchlorids bei irgend- 
einem Versuch betrug 0.00009 g und der Mittelwert 0.00004 g. Die 
in dieser Weise ermittelte Spur wurde natürlich dem Gewicht des 
Silberchlorids hinzugefügt. Bei 3 von den Versuchen, Nr. 4, 5 und 7 
wurde diese Bestimmung nicht ausgeführt, der Mittelwert jedoch 
auch in diesen Fällen addiert. 

Der wahrscheinliche Grund für das Entweichen dieser Spur 
Silber wird später besprochen werden. 

Die Frage, ob diese Eeaktion vollständig verläuft oder nichts 
ist natürlich von fundamentaler Wichtigkeit. Es gibt vier Beweise 
für diesen Punkt. 

Erstens wurde das Silberchlorid 20 Minuten in einem Strome 
fast reinen Chlorwasserstoffs geschmolzen. Da die Temperatur weit 
oberhalb des Siedepunktes der Schwefelsäure lag, so wurde dieses 
Produkt der Reaktion ebensoschnell entfernt, wie es sich bildete. 
Demnach ist, entsprechend dem Gesetze der Eonzentrationswirkung 
zu erwarten, dafs durch die Vermittlung des dauernd erneuten 
Chlorwasserstoffs alles Silbersulfat zersetzt und alle Schwefelsäure 
ausgetrieben wird. Dies wird beschleunigt durch die infolge der 
Bewegung dauernd erneuten Oberflächen. 

Weiterhin wird in diesem Falle das Gesetz der Konzentrations- 
vdrkung durch die relative Affinität unterstützt, die annähernd durch 
die bedeutende Menge der bei der Reaktion auftretenden Wärme 
angezeigt wird. Es kann aus Thomsens^ Daten berechnet werden, 
dafs die Reaktion 40.400 g-Calorien oder 170 Eilojoule liefert. 



^ Thomibn: Thermochemiache Untersuchungeu : 
2Ag + Gl, = 2AgCl + 58760 (Bd. III, 381) 
Ag,S04 = 2Ag + Oj + SO, - 96200 (Bd. III, S. 382) 
SO, + Oj + H, = H,S04 + 121840 (Bd. II, S. 255) 
2HC1 - H, + Ol - 44000 (Bd. II, S. 114). 

Demnach : 

A&SO4 + 2HC1 (Gas) = 2AgCl + H.SO^ (flüssig) + 40400. 

Eine andere Reihe von Gleichungen gab 40200. Das Ergebnis ist natür- 
lich nur für 18^ anwendbar. In diesem Zusammenhange ist es erwähnenswert, 
dafs Ag,804 + Cl, = 2AgCl + SO, + 0,-37 440 cal. Hieraus geht hervor, 
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Selten, wetin jemals, ist die Differenz zwischen den Änderungen der 
Gesamtenergie und der freien Energie bei einer Eeaktion dieser Art 
so grofs wie 170 Eilojoule^ deswegen ist es zulässig zu schliefsen, 
dafs ein beträchtliches Überwiegen der treibenden Kraft bei dieser 
Reaktion in der gewünchten Richtung stattfindet. 

Drittens zeigte die Gewichtskonstanz bei fortgesetzter Be- 
handlung die Vollständigkeit der Reaktion an. Bei 7 der Versuche 
wurde das Silberchlorid ein zweites Mal 15 Minuten lang im Chlor- 
wasserstoffstrom und dann 5 Minuten in Luft unter gelegentlichem 
Schütteln geschmolzen. Die folgende Tabelle gibt die auf diese 
Weise gefundenen Gewichtsänderungen. 



EiDflufs dauernder Behandlung mit Chlorwasserstoff. 



Nr. des 


AgCl, 


AgCl, 


Differenz 


Versuchs 


erste Wftgung 


zweite Wägung 




R 


4.67812 


4.67809 


-0.00003 


7 


4.93119 


4.93118 


-0.00001 


11 


4.67373 


4.67375 


+0.00002 


13 


4.74491 


4.74489 


-0.00002 


14 


4.77995 


4.77990 


-0.00005 


15 


4.94088 


4.94088 


+ 0.00000 






Mittel: -0.000015 



Die Konstanz des Gewichtes war auf diese Weise ganz zufrieden- 
stellend, da der mittlere Verlust nur 0.0003 ^^ vom Gewicht des 
Chlorids betrug. 

Dieser Versuch jedoch schliefst nicht vollkommen die Möglich- 
keit aus, dafs ein kleiner aber konstanter Betrag an Sulfat zurück- 
bleibt. Um diese Frage zu prüfen, wurden 4.90 g Silberchlorid, 
die niemals durch Sulfat verunreinigt waren, in dem Kohr ge- 
schmolzen und dann 0.00479 g reines Silbersulfat hinzugefügt und 
durch Schmelzen mit dem Chlorid gemischt. Beim Abkühlen war 
das Aussehen sehr verschieden von dem des reinen Chlorids, da 
die Masse nun durchscheinend oder fast opak war, anstatt durch- 
sichtig zu sein. Sie wurde dann in einem Strom von Chlorwasser- 



dafs Chlor für unseren Zweck nicht so geeignet ist wie Chlorwasserstoff. Diese 
Erwartung wird durch einen Versuch von Krütwig, Ber. deutsch, ehern, Oes, 
14 (1881), 306, bestätigt: „Die Einwirkung ist hier (Chlor auf Silbersulfat) 
keine direkte; nur bei sehr hoher Temperatur, nachdem das Salz geschmolzen 
ist und sich zersetzt, gibt es schweflige Säure, Chlorsilber und Sauerstoff.** 
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stoflf 20 Minuten lang geschmolzen, nachdem man, wie vorher, die 
Schwefelsäure nicht mehr aus dem Rohr herauskommen sah. Unter 
der Annahme, dafs das Sulfat Yollkommen in Chlorid verwandelt 
war, würde der Gewichtsverlust 0.00039 g betragen haben, während 
der tatsächliche Gewichtsverlust sich auf 0.00044 g belief. Die 
Reaktion war offenbar vollständig und damit war ein viertes Argu- 
ment zu den anderen Gründen beigebracht, die zu der An- 
nahme führten, dafs das Verfahren zufriedenstellende Resultate 
liefern müsse. 

Es ist nochmals zu erwähnen, dafs die engen Enden der Röhre 
durch kleine feststehende Brenner ziemlich hoch erhitzt wurden, 
um Kondensation der Schwefelsäure zu verhindern. Am Ende von 
verschiedenen Versuchen wurde nun ein sehr schwaches Sublimat 
an dem Teil der engen Röhren bemerkt, der durch den Schutz der 
tragenden Haken etwas kühler blieb. Dieses Sublimat, dessen 
Menge immer sehr gering war, schien am gröfsten zu sein bei den 
Versuchen 6 und 10. Eine geringere Menge erschien bei den Ver- 
suchen 7y 11 und 14 und eine kaum beachtenswerte Quantität bei 
4, 5, 13 und 15. Bei Versuch 10 und 14 war eine geringe Menge 
des Sublimats auch in dem Kondensationsrohr nahe dem Ende 
des Rohres zu sehen. 

Obwohl die rationellste Erklärung für diese sehr geringe Subli- 
matmenge, die gewöhnlich nicht wägbar war, wahrscheinlich in der 
Annahme gefunden werden konnte, dafs es aus Silberchlorid bestand 
und deswegen durchaus unschädlich war, wenn man davon absieht, 
dafs es die Gefahr des Verlustes anderer Materialspuren nahelegte, 
wurde die Angelegenheit doch weiter untersucht. Sorgfältige Prü- 
fungen auf Arsen ^ und Kupfer wurden mit negativem Resultat aus- 
geführt, und der Chlorwasserstoff enthielt nichts was sich in einem 
rotgltlhenden Quarzrohr absetzen konnte. Andererseits war das 
Sublimat in Ammoniak löslich und verhielt sich in jeder Weise wie 
Silberchlorid, so dafs die Natur der Substanz als soweit aufgeklärt 
erscheinen mufste, wie mit einer so geringen Materialmenge möglich 
war. Nachdem die Natur des Sublimats erkannt war, mufste seine 
Quelle und Bedeutung festgestellt werden. Offenbar konnte es nicht 
von der Hauptmenge des Silbersulfats gekommen sein, weil es 
gerade beim Beginn des Versuches erschien, sobald der Chlorwasser- 
stoffstrom durchgeleitet und die Endröhren erhitzt wurden, bevor 



* Diese Prüfung wurde freundlichst von Herrn 0. F. Black ausgeführt. 
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jedoch die Hauptmenge des Silbersulfats erwärmt wurde. Überdies 
wurde die Masse des Silberchlorids niemals auf eine Temperatur 
erhitzt, die hoch genug war, um wägbare Mengen dieser Substanz 
zu verflüchtigen, wie durch die Gewichtskonstanz beim fortgesetzten 
Erhitzen im Gasstrom gezeigt worden ist.^ 

Mit Bücksicht auf diese Überlegungen schien es wahrscheinlich, 
dafs einige wenige unsichtbare Sil bersulfatkry stalle in den Endröhren 
von der zum Reinigen benutzten Feder zurückgelassen waren, oder 
in diese Bohren vor dem Schmelzen durch den Schwefeltrioxydstrom 
hineingeführt wurden. Sobald der Chlorwassertoffstrom zugelassen 
und die Endröhren erhitzt wurden, mufsten diese kleinen unsicht- 
baren Krystalle von Silbersulfat in Chlorid verwandelt werden und 
an die kühleren Teile des Bohres sublimieren, welches gewöhnlich 
auf Botglut erhitzt war. Diese Erklärung stimmt überein mit dem 
häufigen Fehlen irgendeines bemerkenswerten Sublimats, besonders 
beim Versuch 15. Hier war die Bohre mit besonderer Sorgfalt 
gereinigt worden, um diesen Funkt zu prüfen. 

Da das Sublimat in dem Bohr zur Wägung kam, welches 
vorher das Sulfat enthalten hatte, so konnte dadurch die Genauig- 
keit der Besultate nicht beeinfluTst werden, selbst wenn seine Menge 
wägbar gewesen wäre. Nichtsdestoweniger mufste die Mutmafsung 
geprüft werden, dafs ein anderer Teil aus dem Bohr entkommen war. 
Zweifel über diesen Punkt wurden beseitigt durch die Analyse des 
Inhaltes des Eühlrohres, das die flüchtigen Produkte der Beaktion 
aufnahm. Die mittlere in diesem Bohr gefundene Silbermenge war 
geringer als 0.001 % ^^^ ^^^ jedem Versuch angewandten Menge 
und eine geeignete kleine Korrektion liefs sich leicht anbringen. 

Obwohl es nicht wahrscheinlich war, dafs ein 5 Minuten lang 
in Luft geschmolzenes Silberchlorid noch gelöste Salzsäure enthielt, 
wurde dieser Punkt doch geprüft. Bei Versuch 13 wog das Silber- 
chlorid nach dem ersten Erhitzen in Chlorwasserstoff und 5 Minuten 
langem Schmelzen in Luft 4.74491 g. Nach dem zweiten Schmelzen 
in Chlorwasserstoff und schliefslich in Luft war das Gewicht 4.74489 g; 
nach weiterem Schmelzen (20 Minuten] im reinen Luftstrom war 
das Gewicht 4.74493 g. Diese geringen Gewichtsänderungen können 
nur Wägefehlern zugeschrieben werden. Das Ergebnis zeigt, dafs 
das Silberchlorid nach der gewöhnlichen Behandlung keinen gelösten 



^ Siehe die vorstehende Mitteilung; vgl. auch Richards und Wells, 1. c. 
S. 60. — Baxter, Proc. Amer, Acad. 41 (1905), 83. 



— 93 — 

Chlorwasserstoflf enthielt Richards und Wells haben bereits 
gezeigt, dafs es keine wägbaren Luftmengen aufnimmt.^ 

In einem anderen Falle wurde die Äufsenseite des Rohres mit 
Wasser gewaschen , um sicherzustellen, dafs es während der langen 
ßertihrungsdauer mit der Flamme und der Säure nichts aufge- 
nommen hat. Der Gewichtsverlust betrug nur 0.02 mg und ist 
wieder nicht gröfser als der mögliche Wägefehler. 

Die Endergebnisse. 

Nachdem die Ausführbarkeit des Versuchsplanes gesichert war 
und wir einige Übung durch drei vorläufige Versuche erlangt hatten, 
wurde eine Endversuchsreihe begonnen, deren Resultate im einzelnen 
unten mitgeteilt sind. 

Probe A des Silbersulfats wurde bei den Versuchen 4 und 5, 
Probe B bei den übrigen verwendet. Bei 5 und 6 wurde der Chlor- 
wasserstoflf aus Ammoniumchlorid erzeugt, bei den anderen Versuchen 
aus konzentrierter ChlorwasserstoflPsäure. Das korrigierte Gewicht 
des Silberchlorids erhielten wir durch Addieren der im Konden- 
sationsrohr gefundenen Spur zu dem mittleren Gewicht nach dem 
Schmelzen in ChlorwasserstoflF. Bei den Versuchen 4, 5 und 7 
wurde die Korrektur für das Silberchlorid im Kondensrohr nicht 
direkt bestimmt, sondern der Mittelwert der anderen Bestimmungen 
(0.00004 g) hinzugefügt. 

Bei den Versuchen 8 und 9 wurde das Auslafsrohr durch das 
Kriechen des Silberchlorids vollkommen verstopft. Hierdurch wurde 
es erforderlich, die feste Substanz zu schmelzen, während noch be- 
trächtliche Mengen Silbersulfat vorhanden waren. Aus diesem 
Grunde geriet die Schwefelsäure ins Sieden und es wurde Material 
durch Herausschleudern aus dem Rohr verloren. Der erste dieser 
Versuche wurde verworfen, der zweite nicht beendigt. Alle anderen 
Bestimmungen sind vollständig in die Tabelle aufgenommen. Die 
Wägungen sind natürlich auf das Vakuum korrigiert. 

(S. Tabelle, S. 94.) 

Demnach liefern 100.000 Teile des farblosen Silbersulfats 
91.933 Teile Silberchlorid mit einem verschwindend kleinen „wahr- 
scheinlichen Fehler". Wird das Gewicht der mifsfarbigen Sulfat- 
proben bei der Berechnung benutzt, so ergibt sich der Wert 91.934, 



^ Richards and Wells, I. c. S. 60. 
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Quantitative Umwandlung 


7on Silbersulfat in Silbercblorid. 


Nr. des 

Versuchs 


Gew. des farblosen 


Gew. des gesamten 


100.000 Teile 


Ag^SO« im Vakuum 
in g 


AgCl im Vakuum 
in g 


Ag,S04 liefern 
icTle. AgCl;a?= 


4 


5.21962 


4.79859 


91.934 


5 


5.27924 


4.85830 


91.932 


6 


5 08853 


4.67810 


91.934 


7 


5.36381 


4.93118 


91.934 


10 


5.16313 


4.74668 


91.934 


11 


5.08383 


4.67874 


91.933 


12 


5.13372 


4.71946 


91.931 


13 


5.16148 


4.74490 


91.929 


14 


•5.19919 


4.77992 


91.936 


15 


5.37436 


4.94088 


91.934 



Mittel: 91.933 

der sicherlich das Maximum darstellt Die ßedazierung der baapt- 
sächlichsten Unsicherheit auf so enge Grenzen bedeutete die Lösung 
des Problems, soweit sie augenblicklich erforderlich war; es bleibt 
demnach nur noch die Erörterung der Ergebnisse übrig. 

Beim Vergleich dieses Wertes mit dem von Stab am Silber- 
sulfat erhaltenen, mag bemerkt werden, dafs Stas in Silbersulfat 
69.203 7o Silber fand. Da Richards und Wells im Silberchlorid 

* . 100 = 75.2632 7o fanden, so ist es klar, dafs unser Wert 

0.91933x75.2632 = 69.1927^ Silber im Sulfat bedeutet, was 0.11 ^^ 
niedriger ist als der Stas sehe Wert. Hierdurch wird man zu dem 
Schlufs gezwungen, dafs Stas' Silbersulfat durch Wasserstoff nicht 
vollständig reduziert war, und dafs sein auf diese Weise erhaltenes 
Silber nicht reiner war als das bei den übrigen Untersuchungen. 
Die einzige Prüfung auf vollständige Reduktion war damals die 
Lösung des verbleibenden Metalles in Salpetersäure. Hierdurch 
konnte jedoch unzersetztes Sulfat nicht aufgefunden werden und 
ebensowenig Spuren von Sulfid. 



Das Atomgewicht von Schwefel. 

Die Interpretation der neuen Resultate ist sehr ähnlich der 
bereits in der vorstehenden Mitteilung über Stickstoff und Silber 
gegebenen. Hier wie dort sind zwei unbekannte Verhältnisse, von 
denen eines, nämlich das des Silbers zum Sauerstoff in beiden 
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Fällen vorkommt. Hier ist das andere unbekannte Verhältnis das 
von Schwefel zu Sauerstoff, während dort das andere unbekannte 
Verhältnis von Stickstoff zu Sauerstoff vorhanden war. 

Um eine vollständige Lösung der numerischen Beziehungen in 
diesen beiden Fällen zu erhalten , ist es deswegen offenbar erfor- 
derlich, eine andere Versuchsreihe zu benutzen, die ein Verhältnis 
wie Silber zu Schwefel oder Sauerstoff zu Schwefel oder Chlor zu 
Sauerstoff enthält. Derartige Verhältnisse sind jedoch augenblicklich 
mit der jetzt erforderlichen Genauigkeit nicht bekannt. Wegen der 
Tatsache, dafs das Verhältnis Silber zu Sauerstoff in beiden Fällen 
vorkommt, können durch ein einziges, geeignet gewähltes neues Re- 
sultat beide Fragen gleichzeitig gelöst werden. Natürlich sind aber 
mehrere neue Resultate mit verschiedenen Verbindungen, die einander 
bestätigen, sehr wünschenswert. Wie bereits im vorstehenden mit- 
geteilt ist, werden einige von diesen Bestimmungen bereits im 
Harvard-College ausgeführt, und es wird beabsichtigt, die Angelegen- 
heit weiter an der Universität Berlin zu verfolgen. 

Zurzeit ist es notwendig, die Interpretation der Ergebnisse in 
bedingter Form darzustellen, indem verschiedene mögliche Ver- 
hältnisse zwischen Sauerstoff und Silber angenommen, und dafür 
die entsprechenden Werte des Schwefels berechnet werden. In 
Zukunft, wenn die angenommene Beziehung durch Tatsachen ersetzt 
ist^ kann eine geeignete Wahl zwischen den Möglichkeiten ge- 
troffen werden. 

Wird Sauerstoff zu 16.000 angenommen, so gibt die folgende 
Tabelle die Atomgewichte, die den verschiedenen Atomgewichten 
des Silbers entsprechen. 

Atomgewicht von Schwefel. 

Für Ag = 107.930 und Cl = 35.473, S = 32.113. 
„ Ag = 107.890 „ Cl = 35.460, S = 32.078. 
„ Ag = 107.880 „ Cl = 35.457, S = 32.069. 

Der niedrigste Wert in diesem Falle wie auch beim Stickstoff 
ist derjenige, der durch die neueren Untersuchungen über die 
Dichten der Gase gestützt wird. 

Zum Schlufs ist es uns ein Vergnügen, die freigebige Hilfe der 
Carnegie - Institution of Washington anzuerkennen, ohne welche die 
vorliegende Untersuchung nicht hätte ausgeführt werden können. 
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Zusammenfasanng. 

Die wichtigsten Resultate dieser Untersuchung können folgender- 
mafsen zusammengefafst werden: 

1. Eine Methode zur Darstellung von reinem Silbersulfat wurde 
angegeben. 

2. Das spezifische Gewicht von Silbersulfat (nach dem Schmelzen] 
ergab sich zu 5.45. 

3. Es wurden Anhaltspunkte dafür gewonnen^ dafs Stas Silber- 
sulfat in Wasserstoff nicht vollständig reduzieren konnte. 

4. Silbersulfat wird von Silberchlorid aus Lösungen okkludiert, 
die überschüssige Schwefelsäure enthalten. 

5. Es wurde bewiesen, dafs Silbersulfat durch Erhitzen im 
Strome von Chlorwasserstoffgas vollständig in Silberchlorid über- 
geführt werden kann. 

6. 100.000 Teile Silbersulfat geben demnach 91.933 Teile 
Silberchlorid. 

7. Das Atomgewicht des Schwefels^ berechnet aus diesem Ver- 
hältnis, für Sauerstoff = 16.000, mit verschieden angenommenen 
Werten für Silber ist: 

Ag = 107.93, S = 82.118. 
Ag = 107.89, S = 82.078. 
Ag = 107.88, S = 32.069. 

Chemical Labor atory of Harvard College. 

Bei der Redaktion eingegangen am 26. Mai 1907. 



Beitrag zur Konstitutionsfrage des Chromchloridpyridins. 

VOQ 

P. Pfbiffbr. 

Bekanntlich unterscheiden sich nach der Webneb sehen Eoordi- 
nationslehre die organischen und die anorganischen Halogenide 
namentlich in einem Punkte wesentlich voneinander. Erstere geben 
bei der Addition von Ammoniak und analogen Molekülen sofort 
Einlagerungsverbindungen (Ammoniumsalze) unter Ionisation der 
betre£fenden Halogenatome^ letztere hingegen addieren zunächst 
Ammoniak- resp. Aminmoleküle an das Metallatom ohne Funktions- 
wechsel der negativen Reste und gehen erst dann durch weiteren 
Zutritt derartiger Moleküle in Einlagerungsverbindungen über, wenn 
sich eine bestimmte Zahl von Addenden an das Metallatom ange- 
lagert hat. Es sind also in bezug auf die Bildung von Molekül- 
verbindungen die organischen Halogenide in Parallele zu stellen mit 
den „reinen Anlagerungsverbindungen^' an die Metallhalogenide und 
nicht etwa mit den letzteren selbst. Hiemach erscheint es ver- 
ständlich, dafs die Existenzfrage der reinen Anlagerungsverbindungen 
eine grofse Rolle bei der Diskussion anorganischer Kondtitutions- 
probleme spielt und dafs es von Wichtigkeit ist, für jedes einzelne 
Element derartige Verbindungen von möglichst einfacher Zusammen- 
setzung aufzufinden und konstitutionell genau klarzulegen. 

Beim Chrom nun sollten die diesbezüglichen Verbindungen der 

Gr^ entsprechen, indem sich für dieses Element auf Grund 

der Znsammensetzung und der Eigenschaften zahlreicher Derivate 
die Eoordinationszahl 6 ergibt. Etwa 8 hierhergehörige Chromsalze 
sind bisher bekannt geworden. Ich erinnere zunächst an die von 

Webnbb^ untersuchten beiden Trirhodanatokörper CrL^J^ und 

^ Wk&nkb und RiCHTBB, Z, anorg, Chem, 15 (1897), 248. — Werner und 
Haman, Ber. deuUeh, ehern, Q^, 8» (1906), 2668. 
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(NH,), 
Cr(OH) 
(SC4J 



, H,0, ferner an das KoppELScbe' Alkohuladditions- 



Produkt [Cr(^^,^»^^' 



, welches wohl auch in diese Verbindungs- 

gmppe gehört. Von mir selbst ist vor einiger Zeit die Thiohamtoff- 

f fSCN H ^ 1* 
Verbindung Cr p, * *'^ beschrieben worden ; aufserdem gelang es 



Ci. 



mir, die Chloride [Cr^7» 



Cr(04) 
Cl, J 



, H,0; 



Py, 

Cr(OH.) 
(OH) 



uud den Tri- 



, 6H,0 ^ darzustellen und zu charakterisieren. 



hydroxokörper Cr(OBL) 
L (OH).J 

Direkte Beweise für die Richtigkeit der angegebenen Konsti- 
tutionsformeln haben sich bisher nur bei drei dieser Verbindungen 
erbringen lassen. So fanden Webneb und Richteb, dafs das ßho- 

(NH,),]. 

, H,0 keine Rhodanionenreaktionen in wässeriger 



danid 



Cr(OH,) 

. {SCÄ),J 
Lösung gibt; ebenso konnte ich selbst zeigen , dafs die Chloride 

?y»^ 

primär nicht mit Silbernitrat reagieren. 



Cr(Ol},) 



Cl. 



, HjO und 



Cl, 



Da nun aber die beiden ersteren Körper einen anomalen Wasser- 
gehalt aufweisen und die letztere Verbindung ziemlich kompliziert 
zusammengesetzt ist, so erschien es mir von Interesse, auch fiir 
den einfachsten Repräsentanten der Verbindungsreihe, das Chrom- 
chloridpyridin CrCl3+3Py, die Konstitutionsformel definitiv sicher- 
zustellen. 

Die Natur der Chloratome des Chromchloridpyridins auf dem 
gewöhnlichen Wege mit Silbernitrat zu bestimmen, ist in diesem 
Falle, wegen der Unlöslichkeit der Substanz in Wasser, nicht 
durchführbar. Besonders charakteristisch aber, und für die Konsti- 
tutionsfrage entscheidend ist das Verhalten des Chlorids gegen 



» Z. anorg. Chem. 28 (1901), 461. 

< Ber. deutsch, chem, Oes, 36 (1903), 1926. 

• Z, anorg. Chem. 24 (1900), 279. 

* Ber. deutsch, chem. Oes. 89 (1906), 1879. 
^ Ber. deutsch, chem. Oes. 39 (1906), lb64. 
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konzentrierte Salpetersäure. Das in Wasser völlig unlösliche Chrom- 
chloridpyridin löst sich nämlich leicht in konzentrierter Salpeter- 
säure zu einer tiefgrünen Flüssigkeit auf. Aus dieser Lösung wird 
durch Zusatz von viel Wasser wieder unverändertes Chlorid in 
krystallisierter Form ausgefällt Falls man die Lösung in konzen- 
trierter Salpetersäure nicht zu lange stehen läfst, ist die Fällung 
geradezu quantitativ, auch dann, wenn man die Reaktion bei ge- 
wöhnlicher Temperatur durchfahrt. Dieser Versuch schliefst wohl 
vollständig die Möglichkeit aus, dafs in der Verbindung CrClj + 
3Py Chloratome lonencharakter besitzen, etwa entsprechend der 

Konstitutionsformel Cr(^-PyCl; es müfste dann unbedingt dieSalpeter- 

\PyCl 
säure, zum mindesten partiell, zersetzend einwirken. Berücksichtigt 
man nun noch, dafs das in Wasser unlösliche Chromchloridpyridin 
sich gut in den organischen Lösungsmitteln Pyridin, Chloroform, 
Glykol, Glycerin löst, femer auch, namentlich in der Wärme, in 
Methylalkohol und Aceton löslich ist, so sieht man, dafs das ganze 
Verhalten des Chlorids völlig in Einklang steht mit der aus der 



WERNEBschen Koordinationslehre abgeleiteten Formel: 






Py~~Cr^-Cl; es ist als Trichlorotripyridinchrom zu bezeichnen und 

?yy XCl 

eines der einfachsten Beispiele „reiner Anlagerungsverbindungen". 



Im Anschlufs hieran sei noch auf eine bequeme Gewinnungs- 
weise des Chromchloridpyridins aus grünem Chromchloridhydrat hin- 
gewiesen. Löst man letzteres in Pyridin und fällt dann die entstandene 
grüne Lösung mit Wasser, so erhält man ein grünes Pulver, welches 
im wesentlichen ein Geraenge zweier Substanzen ist, des grau- 
grünen Dihydroxodiaquodipyridinchromchlorids [CrPy2(OHg),(OH)2] Cl 
und des grünen Trichlorotripyridinchroms [CrPygClg]. Behandelt man 
das Gemisch mit Salzsäure, so geht, wie schon früher auseinander- 
gesetzt worden ist,^ das erstere Salz durch Addition von HCl als 
Tetraquodipyridinchromchlorid [CrPy^(OH2)4]Cl3 mit tiefroter Farbe in 
Lösung, während der Tripyridinkörper als unlösliches Pulver zurück- 
bleibt. Zur Reinigung des Rohproduktes verwendet man zweck- 
mäfsig das weiter oben betonte Verhalten des Chromchloridpyridins 
gegen konzentrierte Salpetersäure. Man löst es in konzentrierter 

* Z, anvrg, Chem, 31 (1902), 416. 
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Salpetersäure auf und giefst die filtrierte Lösung in Wasser; dann 
krystallisiert man das ausgefällte Produkt noch aus Pyridin um. 
Man erhält so tiefgrüne, glänzende Blättchen Ton dem Aussehen und 
Verhalten des aus violettem Chromchlorid gewonnenen Körpers. 

Analyiendaten. 

1. Analyse des aus grflnem Chromchloridhydrat nach 
den obigen Angaben gewonnenen Salzes (umkr}'stallisiert aus 
Pyridin). 

0.0981 g Substanz gaben 0.0192 g Cr^O, 
0.0944 g „ „ 0.1026 g AgCl 

Ber.: 13.17 7o Cr 26.87 «/^Cl 

Gef.: 13.40 o/o „ 26.67 7^ „ 

Cr:Cl= 1:2.97. 

2. Analyse des aus der Lösung in konzentrierter HNO, 
mit H^O gefällten Chlorids. Zweckmäfsig giefst man die HNO,- 
Lösung in viel Wasser. Während das aus Pyridin krystallisierte 
Chlorid dunkelgrüne , glänzende Blättchen darstellt, besteht das 
Fällungsprodukt aus viel kleineren, glitzernden, hellgrünen Blätt- 
chen; beim Verreiben wird auch das dunkelgrüne Salz hellgrOn. 
Aus 0.7g Chlorid werden 0.7 g Fällungsprodukt erhalten.^ 

Vor der Analyse wurde die Substanz über PjO^ getrocknet; es 
trat ein Gewichtsverlust von ca. 0.8 7o ®J°' 

0.1070 g Substanz gaben 0.0204 g CrjjOg 

0.1347 g „ ., 0.1443 g AgCl 

0.0027 g ,, .. 9.1 ccm N (20«, 722 mm) 

0.1023 g „ „ 10.1 ccm N (20^ 722 mm) 

0.2720 g „ ,. 26.4 ., N (20^ 728 mm) 

Her.: 13.17 7^ Cr 26.87 %Cl 10.62 7^ N 

Gef.: 13.05 7„ „ 26.49%,, 10.81 ; 10.95; 1081 7^ N . 

' iJiht mau dio LöbUDg in koiiz. NUG, einige Zeit stehen, so tritt eine 
Änderung in der grünen Farbennuance der Lösung ein und es bildet sich 
dann mit li,0 keine Fällung mehr. 

Zürich, Cfteffi, üniversitätslahoratonum, Juni 1907. 

Hei der Redaktion eingegangen am 2. Juli 1907. 



itschrift für anorganische Chemie. Band 55. 



Tat I. 




Fig. 1. 
10,3 Atomproz. Mn - - 89,7 Atomproz. Sb. 
isofache VergröQ., geätzt mit FeCI| Lösung. 




Fig. ». 
35,3 Atomproz. Mn — 64,7 Atomproz. Sb. 
70 fache VergröB.. geätzt mit FcCJ| Lösung. 



<. 






dy^yfii 




Fig. 5. 
M.9 Atomproz. Mn — 33,1 Atompro/. Sb. 
70 fache VergröB., geätzt mit vi>ril. HNO,. 




Fig. 2. 
17.8 Atomproz. Mn -- 88,2 Atomproz. Sb. 
180 fache VergröÜ., geätzt mit FeQj Lösung. 




Fig. 4. 

60,3 Atomproz. Mn — 39,7 Atomproz. Sb. 

70 fache Vergröß., geätzt mit FcCl, Lösung. 




p, ■>! ♦- 1, j* 



kmiftkfc 



Fig. 6. 

74.1 Vtonipro/,. Mn - 2h,9 Atomproz. Sb. 

70 fache Vcrgröß., geatzt mit vor«!, HNO^. 
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Fig. 1. 

S,S Atomprox. Cr — 97,7 Atomprox. Sb. 

180 fache Vergröß., geätzt mit verd. HNOj. 




Fig. 3. 

20,2 Atomproz. Cr — 79.8 Atomproz. Sh. 

tl fache Vergröß., geätzt mit ye^d. HNO,. 





Fig. a. 

20,2 Atomproz. Cr — 79,8 Atomproz. Sb. 

180 fache Vergröß., geäUt mit vcrd. HNO,. 




Fig. 4. 
Hl*l Atütoptot Ci — 79,8 Atomproi- Sb. 
t!0 Stunden Aat 660^ cupuaiert. 
24f*thc Ve "■■ 




Fig. 5. 

S6.6 Atomproz. Cr — 63 4 Atomproz. Sb. 

24 fache Vergröß., geätzt mit vrrd. HNO^. 



Fig. 6. 

77,5 Atomproz. Cr 22,5 Atomproz. Sb. 

ISOfachc Vergröß., geätzt mit verd. HNO,. 



Villiams. 
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Fip. 1. 
14.9 Atomprox. Sb — 85,1 Atompmx. Sn. 
70 fache Vrrgröfl., geäUt mit vcrd. HCl. 




Fig. 3. 

49.8 Atomproz. Sh — fiO.« Atompni». Sn. 

24 fache VcrjfTÖö.» grÄt^t m]t «llLabüluLrfarr 




FiR. 5. 

59,8 Atonipr««/. Sb — 10,2 Aumipro/. Sn. 

70fachc Vergröß., geätzt mit alkoholisi hvr 

FcCl, l.üsung. 




Fig. «. 

39,8 Atomproz. Sb — 60.2 Atomproz. Sn. 

Sl fichp VorBföö.. E^^^^t mk OulkahoUichcT 

FeCl^ Lütung. 




V 



^.€ 



FijT. 4. 
49,8 Atomproz. Sb r>0.2 Atomproz. Sn. 
36Sluni!cn auf 40(K' »•xponiiTt. 24farhi' Vergr., 
^eiUt mit nlküholiä^bpr FaCij Lö^tin^. 




.'•fl.S Atompr'i/. Sh l'i.2 Xl'imprr^z. Sn. 

afiStiimlrn auf 4(ii»''cxp'Mii-rt. 2lf:ii In- ViTur.. 

gr.it/.t mit .ilktthnlis« her FrCI., Lösun»;, 
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Fig. 1. 

Mangan. IHOfnche VrrKröB., 

geäUt nit verd. HNO^. 







-?'- i 
-V'- V'**" 



.Fig 3. 
80,1 Atomproz. Mn — 19,9 Atompniz. Sn. 
70 fache Vergröß., geützt mit verd. HNO,. 













f-^ 



Fig. 5. 

68,4 Atomproi. Mn - 31,f5 Atnmpro/.. Sn. 

24 Stunden auf >*.tO" »'xponiert. 

70 fache Vergröß.. geätzt mit FrCl.. Lösung'. 



Fig. 2. 
88.5 Atomprnz. Mn 16,.^ Atompros. Sn. 

7U fache Vergröß., geätzt mit verd. HNO,. 




Fig. 4. 
68.4 .Atompro/. Mn — .SI.6 Atomproz. Sn. 
70 fache Vergröß., geätzt mit FeCl, Lösung. 




¥tS'.M 



Fig. fi. 

.'>0,4 Atompro/. Mn 41».»i Vtoniprn/:. Sn. 

MO Stiintlrn auf .'i:W" oxpimiiMt. 

70 fache VergröU., gc.it/t mit MNÜ^ Dampf. 
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über Entstehung und Veränderung von 
wasserhaltigem Glase. 

Von 

F. Myliüs und E. Geosohutp. 

Mitteilung aus der PhyBik.-Techn. Beichsanstalt. 

Mit 8 Figuren im Text 

Der Kieselerde kommt mehr als vielen anderen Stoffen die 
Fähigkeit zu, mit fremden Substanzen innige Mischungen einzu- 
gehen, ohne dafs es zur Bildung von Krystallen kommt Sind diese 
Mischungen dicht, homogen und spröde, so kann man sie als Glas 
bezeichnen. Auch die gewöhnlichen Glasarten sind keine gesättigten 
Mischungen, sondern haben die Fähigkeit, sich mit mannigfach ver- 
schiedenen Stoffen zu vereinigen. 

Zu den Substanzen, welche Silicatgläser in sich aufzunehmen 
vermögen, gehört auch das Wasser. 

Die Eigenschaft des Glases, Wasser aus der Lufb anzuziehen, 
ist früher oft Gegenstand physikalischer Untersuchungen gewesen; 
auf das chemische Gebiet ist diese Frage besonders von Wasbübq 
und Ihmobi^ geleitet worden, welche als Grund für die hygrosko- 
pische Eigenschaft des Glases die Bildung von freiem Alkali er- 
kannten. Hier tritt eine Begrenzung der Wasseraufnahme deutlich 
zutage. 

Ein Teil des niedergeschlagenen Wassers wird vom Glase ab- 
sorbiert (die permanente Wasserhaut); ein anderer Teil, scharf ge- 
trennt von dem ersten (die temporäre Wasserhaut), führt zu einer 
Lösung alkalischer Glasbestandteile. 

Wie diese Erscheinungen als Fehlerquellen bei der Benutzung 
von Glasgeräten wirken, und wie sie zu vermeiden sind, ist ein- 
gehend von F. KoHLBAüSCH^ mit Hilfe des elektrischen Leitver- 
mögens festgestellt worden. 



* Wabburo und Ihmobi, Wiedem. Ann, 27 (1SS5), 481. 
» F. Kohlbausch, Ber, deutsch, ehern, Oes. 24, 3560 u. 26, 2998; Wiedem. 
Ann. 44, 577. 

X. moig« dum. Bd. 66 8 
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Dafs Wasser in die Sabstanz des Glases eindringen kann, ohne 
EntglasQDg herbeizuführen, ist für den Wasserdampf besonders Yon 
BuNSBN,^ fllr flüssiges Wasser von Schott* ausführlich beobachtet 
worden; Vogel and Reishaueb^ haben die Entstehung wasserhal- 
tigen Glases bei der Verwitterung, und Babus^ bei höherer Tem- 
peratur studiert Neben anderen Chemikern haben auch Mylius 
und FoBBSTEB^ Beiträge zur Kenntnis des Gegenstandes geliefert 

Die oft erörterte Frage, ob das yom Glase aufgenommene 
Wasser physikalisch oder chem'isch gebunden sei, möchten wir nicht 
berühren. Bis es gelingt, im wasserhaltigen Glase bestimmte Massen- 
komplexe zu kennzeichnen, glauben wir uns auf den Standpunkt 
Yon VAN Bembielen® stellen zu dürfen, welcher ähnliche kompakte 
Mischungen von amorphen Substanzen mit Wasser als Absorp- 
tionsverbindungen bezeichnet, ohne Rücksicht auf ihre stöchio- 
metrische Zusammensetzung und ihre molekulare Struktur. 

Eine erschöpfende Beantwortung der Frage nach dem Sättigungs- 
yermögen yerschiedener Glasarten für das Wasser bietet die grö&ten 
Schwierigkeiten und ist hier nicht beabsichtigt; wir möchten uns 
hier auf die Mitteilung weniger Beobachtungen über Entstehung und 
Veränderung von wasserhaltigem Glasmaterial beschränken. 

Eine ausführlichere Beschreibung dieser Beobachtungen schien 
uns aber geboten mit Rücksicht auf die mannigfach henrortretende 
technische Wichtigkeit des Gegenstandes. 

Für den Angriff wässeriger Säuren auf Glas fand F. Foebsteb^ 
die folgenden Tatsachen: 

1. Der Angriff des Glases durch wässerige Säurelösungen ist 
nicht wesentlich abhängig von der Art und von der Konzentration 
der Säure. 

2. Der Angriff wässeriger Säuren erfolgt nur durch das in ihnen 
enthaltene Wasser. 

8. Die Mitwirkung der gelösten Säuren besteht nur darin, das 
in die Lösung übergehende Alkali zu neutralisieren. 



» BuHBBN, Wtedem, Ann. 24, 321; 29 (1866), 161. 

' 0. Schott, Zeitschr. f, Inslrumentenk. 9, 86. 

^ VoQBL und Rbibhaüeb, Dingl. Polyt. Joum. 152, 181. 

* Babüs, Science (N. 8.) 6 (1897), 552. 

* Mylius und Foebbteb, Ber. deutsch, ehem. Qes. 22 I (1889), 1092. — 
FoEBBTBB, Zeitaehr. analyt. Chem. 33, 822. 

^ V. Bemmelem, Die Absorption I— III, Z. anorg. Chem, 18, 231; 18, 14 
und 98, (1897 u. 1898). 

' Foebbteb, Zeitsehr. analyt. Chem. 33, 299. 



— 108 -- 

4. Wässerige Säurelösangen greifen Glas schwächer an als reines 
Wasser. 

Mit diesen Tatsachen stimmt die Erfahrung überein, dafs Glas- 
flaschen, welche saure Reagenzien enthalten, dadurch im Laufe der 
Zeit nicht merklich verändert werden. 

Andererseits sind wir durch den kürzlich verstorbenen Direktor 
der Akkumulatoren Aktien Gesellschaft, Herrn Dr. Liebenow, darauf 
aufmerksam gemacht worden, dafs die Glasröhren, welche innerhalb 
der verdünnten Schwefelsäure zur Trennung der Bleiplatten in elek- 
trischen Akkumulatoren dienen, mit der Zeit brüchig und un- 
brauchbar werden. Die Verfolgung der Erscheinung hat zu dieser 
Mitteilung Veranlassung gegeben. 



Mangelhaftes Olas I. 

Derartige Glasröhren, welche einer 15 Jahre lang in der Reichs- 
anstalt benutzten Akkumulatorenbatterie entnommen und mit Wasser 
gut abgespült waren, zeigten eine Erscheinung, welche bereits vor 
langer Zeit von Splittgerbeb, von Vogel und Reischauer, 
ferner von R. Weber, von Schott und anderen, und später 
auch von Mylius und Foerster beobachtet worden ist. 
Das Qlasrohr erscheint dem Auge zunächst unverändert, 
es ist durchsichtig und glänzend. 

Eine leichte Erwärmung des Rohres bewirkt aber, 
dafs dünne Oberflächenschuppen sich vom Glase los- 
lösen und, sich krümmend, borstenartig hervortreten. 
Nicht immer tritt die Veränderung so stark auf wie 
Fig. 1 zur Anschauung bringt. p. 

Dieses „Abblättern" des Glases findet man häufig Abblättern 
bei Gegenständen, welche einem starken Verwitterungs- des Glases, 
einflufs ausgesetzt waren; wo es auftritt, ist es aber 
stets ein Zeichen für die mangelhafte Bescha£Penheit der ursprüng- 
lichen Glasmasse. Bei besseren Glassorten werden ähnliche Er- 
scheinungen nicht durch Verwitterung, wohl aber durch Einwirkung 
von heifsem Wasser hervorgerufen. Bei den zahlreichen Versuchen, 
welche Foerster ^ nach dieser Richtung oberhalb 100° angestellt hatte, 
erwiesen sich hur wenige Glasarten einer derartigen Korrosion un- 
zugänglich. 




F. FoBBSTBB, Zeitsekr. analyt Chem. 33 (1894), 322. 
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Dafs zu den Medien, welche eine Wasseraufhahme durch das 
Glas yermitteln auch wässerige Säuren gehören, kann nicht aufiiallen 
und ist auch bereits von Foebsteb eingehend begründet worden. 

In jedem Fall ist also das Abblättern eine Folge des Aus- 
trittes von Wasser aus der veränderten Glassubstanz. 

Das wasserhaltige Glas bildet sich bei der Verwitterung um 
so leichter, je hygroskopischer das Glas ist und je mehr alkalische 

Bestandteile es enthält; 
Schott zeigte, dafs nament- 
lich ein hoher Gehalt an 
Kali hier wirksam ist. 

An den wasserhaltigen 
aber lufttrockenen Röhren 
sind uns neben dem be- 
kannten Abblättern fremd- 
artige Entglasungserschei- 
nungen aufgefallen, deren Auf- 
klärung uns wünschenswert 
erschien. Zu diesem Zweck 
haben wir die folgenden Ver- 
suche damit angestellt: 

1. Ein mehrere Tage in 
konzentrierter Schwefelsäure 
aufbewahrtes Bohr wurde bald rauh und zeigte zahlreiche Ober- 
flächensprünge. 

2. Ein Rohr wurde einen Tag lang dem Vakuum einer Queck- 
silberluftpumpe ausgesetzt. Das Mikroskop liefs aulser vielfachen 
Spüngen deutliche Interferenzstreifen erkennen , welche andeuten, 
dafs zahlreiche Felder der Oberflächenschicht im Begriff sind, sich 
von der Glasmasse loszulösen. Der durch den Austritt von Wasser 
bedingte Gewichtsverlust betrug bei diesem Versuch 5 mg auf eine 
Oberfläche von 60 qcm. 

8. Das demVersuch 2 ausgesetzte Rohr wurde einen Tag bei Zimmer- 
temperatur über Wasser, also an feuchter Luft, aufbewahrt; es nahm da- 
bei wieder 5 mg an Gewicht zu ; die Sprünge waren völlig verheilt, die 
Interferenzstreifen verschwunden. Unter dem Einflufs der Wasserauf- 
nahme war eine Quellung und eine Neubefestigung der abgerissenen 
Glasteilchen eingetreten. Das Rohr hielt sich an der Luft dauernd 
im reparierten Zustande und war äufserlich von einem frischen 
Glasrohr nicht zu unterscheiden. Wurde der Trockenprozefs im 




Fig. 2. 
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Vakuum bis zur Abblätterung der Glasscbuppen fortgesetzt, so fand 
naturgemäfs bei der abermaligen Wasseraufnahme keine vollkommene 
Heilung der Wunden mehr statt. 

4. Einzelne der Röhren wurden in einem heizbaren Platinrohr 
bei Atmosphärendruck je eine Stunde lang immer höheren Tempe- 
raturen ausgesetzt. Es ergab sich: 







» 


Tabelle 1 


• 






Dauer d. 




Rohr A 




Rohr B 




Erwär- 
mung 
in Stdn. 


Temp. 

je 
1 Stunde 


Gewic 
in g 


iitsverlust 

•/o d. wasser- 
haltigen 
Schicht 


Temp. 

je 
1 Stunde 


Gewichtsverlust 

Vo d- wasser- 
in g haltigcn 
Schicht 


1 


100« 


0.0040 


1.55 


100 • 


0.0030 


1.51 


2 


122 


64 


2.49 


150 


70 


3.53 


8 


132 


76 


2.96 


178 


80 


4.03 


4 


145 


84 


3.26 


210 


86 


4.38 


5 


181 


0.0100 


3.89 


880 


0.0105 


5.29 


6 


295 


124 


4.82 


500 


0.0110 


5.54 


7 


400 


132 


5.13 








8 


500 


0.0139 


5.36 









Die Abmessungen der ursprünglichen Röhren und der ver- 
änderten Binde (Aufsen- und Innenschicht) sind aus der folgenden 
Zusammenstellung zu ersehen. 



Lftnge 

Änfserer Durchmesser 

Wandstärke 

Gesamtgewicht 

Gesamtoberflftche ....... 

Gewicht der wasserhaltigen Schicht 
Dicke der wasserhaltigen Schicht . 



Rohr A 



137 mm 

8.2 mm 

0.7 mm 

5.912 g 

64.6 qcm 

0.2571 g 

ca. 0.015 mm 



Rohr B 



135 mm 
8.7 mm 
0.7 mm 
6.4408 g 
68.2 qcm 
0.1985 g 
0.015 mm 



In der Tabelle 1 ist der Gewichtsverlust prozentisch auf die 
veränderte wasserhaltige Glassubstanz bezogen worden; dazu mufste 
man das Gewicht der vom Wasser durchdrungenen Schicht kennen; 
dasselbe läfst sich direkt nicht bestimmen, wohl aber ist die Iso- 
lierung und Wägung im wasserfreien Zustande möglich. 

Wenn man den maximalen Wasserverlust des Glasrohres zum 
Gewicht der an ihm haftenden, durch Glühen veränderten Schicht 
addiert^ erhält man das Gewicht dieser Schicht im hydratischen 
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Zastande. Die obenerwähnten Trocknungsversache haben Gewichts- 
verluste bis zu 5.5 7o <iör hydratischen Schicht ergeben; das Ver- 
halten der Eöhren Ä und B hat fast zu den gleichen Werten 
geführt 




/^^* 



JOO^ 



ZOO"" 300 ^00"" 

Fig. 8. 

In ein Koordinatensystem eingefügt liefern diese Werte die in 
Fig. 3 verzeichneten Kurven für die Wasserabgabe bei verschiedenen 
Temperaturen während je 1 Stunde. 

Die Versuche ergeben: 

a) die Wasserabgabe erfolgt nicht sprungweise sondern konti- 
nuierlich; 

b) die Wasserabgabe ist am gröfsten etwas oberhalb 100,^; 
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c) es bedarf einer Temperatur von über 500^, um das Wasser 
ganz aus der Glassubstanz zu entfernen. 

Diese Erfahrungen sind ganz in Übereinstimmung mit den Be- 
obachtungen von BuNBEN^ über die Absorption von Wasserdampf 
durch die Glassubstanz; dabei ist aber zu bemerken, dafs bei seinen 
Versuchen das hydrolytisch gebildete Alkali mit dem Glase als Car- 
bonat vereinigt blieb, während es in unserem Falle durch Auflösen 
in der Säure entfernt worden war. 

5. Bei dem allmählichen Erwärmen der Eöhren auf 500^ hatte 
ein starkes Abblättern der äufseren Schicht stattgefunden, jedoch 
keine eigentliche Entglasung. Die abgelösten Lamellen 
waren von verschiedener Gestalt, bis zu 4 mm lang, 
O.Ol — 0.2 mm dick und völlig durchsichtig. Auch die 
mikroskopische Betrachtung ergab kein Anzeichen von 
Trübung oder Erystallisation; die Substanz hatte viel- 
mehr bei der Abgabe des Wassers ihre glasartige Natur 
vollkommen bewahrt. 

Nach dem Ausfall der Versuche 1 — 5 sollte man er- 
warten, dafs die Röhren auch bei dem Erhitzen über einem 
Bunsenbrenner 'ausschliefslich die bekannte Erscheinung 
des Abblätterns zeigen würden; dies ist jedoch nicht der 
Fall; vielmehr entsteht an der erhitzten Stelle des Rohres 
ein scharf abgegrenzter weifser Fleck, welcher sich kon- 
zentrisch in dem Mafse vergröfsert, als die Erwärmung 
fortschreitet Wenn man das Glasrohr über der Flamme 
dreht, erhält man einen weifsen Ring, ¥rie Figur 4 
darstellt 

Die entglaste Stelle ist gewöhnlich umgeben mit einem Hof 
rauhen oder abblätternden Glases. 

Allmähliches Erwärmen hat also zum Abblättern, rasches 
Elrhitzen zum Entglasen geführt; die folgenden Versuche geben 
darüber näheren Aufschlulis. 

6. Einzelne der wasserhaltigen Röhren wurden auf etwa 100^ 
angewärmt; darauf tauchte man sie rasch in ein Bad von ge- 
schmolzenem Salpeter von verschiedenen Temperaturen. 

In jedem Falle trat hierbei ein zischendes Geräusch und eine 
stürmische Entwickelung von Wasserdampf auf; häufig sprang das 
Rohr dabei in Stücke. Unterhalb 400^ führte der Wasseraustritt 
auBschliefslich die Erscheinung des Abblätterns herbei. 

^' » BuxsiN, Wtedem, Ann, 24 (1885), 321. 



Fig. 4. 
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Hatte dagegen das Salpeterbad eine Temperatur oberhalb 400 ^^ 
so war der Übergang in eine porzellanartige Masse bemerkbar. 
Und zwar schwankten die Temperaturen, bei welchen die ersten 
Anfänge davon sichtbar wurden, bei verschiedenen Eöhren zwischen 
400^ und 460 ^ 

Die weifse Trübung ergriff dabei nicht gleichmäfsig den ganzen 
Umfang des Rohres, sondern sie zeigte sich streifenweise, die 
bei der Herstellung des Glasrohres entstandene Inhomogenität 
deulich markierend, insofern mehr oder weniger breite Längsstreifen 
zunächst durchsichtig blieben und dazwischen die weifsen entglasten 
Streifen erkennen liefsen. 

7. Ein Glasrohr wurde 3 Stunden lang bis auf 170^ erwärmt; 
die weifse Trübung trat darauf bei plötzlichem stärkerem Erhitzen 
noch ein; ein anderes Rohr wurde während 3 Stunden allmählich 
bis auf 400^ erwärmt; plötzliches Erhitzen hatte dann keine sicht- 
bare Wirkung mehr zur Folge. 

8. Bei dem plötzlichen Weifswerden des Glases wird die Ab- 
sonderung hervortretender Schuppen vermieden, die Oberfläche er- 
scheint bei schwacher Vergröfeerung nur runzelig. 

Die mikroskopische Betrachtung der weifsen Teile ergibt keine 
Art von Erystallen. Vielmehr erkennt man an passenden Objekten, 
dafs die ganze Masse von kleinen Blasen durchsetzt ist. Die 
Glasmasse ist demnach durch den raschen Wasseraustritt zu einem 
Schaum geworden im Gegensatz zu den unter 4. aufgeführten 
Versuchen, bei welchen die Blasenbildung durch allmähliches 
Erwärmen vermieden war. Während hier der Wasserdampf nur 
einevgeringe Spannkraft entwickelte, erzeugte er bei dem raschen 
Erhitzen auf 400^ einen beträchtlichen Druck, welcher genügte, die 
schon etwas plastische Substanz schaumig aufzutreiben. Die Blasen 
lassen sich am besten an solchen Stücken erkennen, welche bei dem 
Beginn der Schaumbildung aus dem Salpeterbade entfernt werden. 
Figg. 5 und 6 zeigen derartige Objekte. 

Die Blasen sind um so gröfser, je langsamer sie in der Glas- 
masse entstanden waren, und es ist ersichtlich, dafs sie bei ihrer 
Vergröfserung an den vorhandenen Sprüngen häufig einen Ausweg 
finden. 

Wo die Entglasung schnell vor sich gegangen ist, sind die 
Glasblasen sehr klein und erscheinen bei starker Vergröfserung in 
traubenähnlicher Anordnung. 

Eine solche Schaumbildung ist, soweit wir wissen, an ver- 
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witterten oder mäfsig ausgelaugten Glasger&ten kaum noch beobachtet 
worden; wohl aber hat Babus^ die Schaumbildung hervorgerufen 
an Glasmaterial, welches er bei 200® der Zersetzung durch Wasser- 
dampf ausgesetzt hatte; Babus erinnert bei der Beschreibung seiner 
Versuche an die Entstehung des natürlichen Bimsteins. 



fV-^C^- 



,^^^**fiimk. 





Fig, 5. Rohr I. Streifige Schaum- 
bildong bei 400^. 



Fig. 6. Rohr I. Anf&nge der Schaum- 
bildang bei 400^ 



9. Bei den vorliegenden Glasröhren kann man die veränderte 
Oberflächenschicht nach dem Erhitzen scharf von dem unveränderten 
Glaskern unterscheiden. Die weifse Binde läfst sich mit dem Messer 
gut abschaben; der Glaskern erscheint dann ziemlich glatt; einzelne 
stehenbleibende Scha umwände sind bei Yergröfserung leicht erkenn- 
bar; gröbere Poren, welche ins Innere dringen, sind nicht zu be- 
merken. Zwar ist anzunehmen, dafs die Wirkung des Wassers 
auch die äufsersten Teile des „Glaskems'^ schon ein wenig an« 
gegriffen hat, aber im ganzen wird man diesem ohne merklichen 
Fehler noch die Zusammensetzung der ursprünglichen Glasmasse 
zuschreiben dürfen. 

10. Während die Hauptmasse des Rohres bei 500^ schon 
deutlich deformiert wird und also ein leicht schmelzbares Glas 
darstellt, gibt die auf dieselbe Temperatur erhitzte Aufsenschicht 
bei dem Glühen zwar noch gegen 0.2 7o Wasser ab und sintert 
dabei ein wenig zusammen, ist aber erst bei stärkerer Glühhitze 
schmelzbar. Über die chemische Verschiedenheit der veränderten 



* Babus, 1. e. 
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lufttrockenen Schicht vom arspriinglichen Glase gibt die nach- 
stehende Analyse Aufschlufs. 





Glaskern 


Glasrinde 


SiO, 


70.S«/o 


71.7 \ 


so. 


0.4 


0.4 


Al,(Fe,)0, 


0.6 


0.6 


MnO 


0.05 


0.05 


MgO 


0.1 


0.1 


CaO 


6.4 


6.7 


Na,0 


12.0 


10.9 


K^O 


10.3 


8.9 


H,0 


— 


5.8 



100.15 0/, 100.15 Vo 

Die orsprüngliche Glassnbstanz (der Glaskem) der vorliegenden 
Röhren unterscheidet sich von einem rationell zusammengesetzten 
Glase durch einen grolsen Gehalt an Alkalien und einen geringen 
Gehalt an Kalk und Tonerde. Hierdurch ist einerseits die Leicht- 
schmelzbarkeit, andererseits die geringe chemische Widerstands- 
fähigkeit bedingt Vergleicht man damit die Zusammensetzung der 
veränderten Kinde, so findet man, dafs die Substanz, bezogen auf 
100 Gewichtsteile Kieselsäure (SiO,), 11.1 Teile Alkali verloren und 
dagegen 8.1 Teile Wasser aufgenommen hat; und zwar ist es das 
Kali, welches vorzugsweise aus dem Glase herausgewandert ist. 

Der Substitution des Alkalis durch Wasser im einfachen 
Äquivalentverhältnis (H,0 für M,'0) würde eine Wasserau&ahme 
von 1.55 der Glassubstanz genügt haben; tatsächlich betrug sie 
5.8 7o» *^l80 beinahe viermal soviel. 

Man kann die Auffassung haben, dafs das eintretende Wasser 
zu einer Auflockerung des molekularen Verbandes benutzt worden 
ist^ darf sich aber nicht vorstellen, dafs ausschliefslich ein bevor- 
zugter Bestandteil des Glases, etwa die Kieselsäure, davon betroffen 
wurde. 

Der analytische Befund ergibt, dafs das Glas bei der dauern- 
der Wirkung verdünnter Schwefelsäure keineswegs, wie man 
wohl hätte glauben können, mit einer Schicht von Kiesel- 
säure überzogen worden ist; die wasserhaltige Oberfiächenschicht 
enthält vielmehr noch alle Bestandteile des Glases; immerhin hat 
aber eine wesentliche Verbesserung der Substanz stattgefunden, 
insofern das veränderte Glas, abgesehen von seinem Wassergehalt, 
sich seiner Zusammensetzung nach einem brauchbaren Glas nähert 
Der auf die ganze Masse verteilte Wassergehalt bewirkt freilich, 
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dafs die Glasschicht f&r das Lösangsmittel (Wasser) durchdringlich 
bleibt; die Extraktion von Alkali kann ihren Fortgang nehmen, und 
die veränderte Schicht bietet demGlaskem keinen dauernden Schutz 
gegen das Fortschreiten der hydrolytischen Zersetzung. Jedoch ist 
immerhin festzustellen , dals die Glasröhren, welche zu chemischen 
Zwecken kaum tauglich sein würden, ihren mechanischen Zweck 
in den Akkumulatoren 16 Jahre lang ohne Störung erfüllt haben. 



Mangelhaftes Olas IL 

Einige uns von Herrn Liebenow zur Verfügung gestellte Röhren, 
welche nur 3 Jahre lang mit verdünnter Schwefelsäure in den 
Akkumulatoren in Berührung gewesen waren, hatten auch dem 
mechanischen Zweck nicht 
mehr genügt und waren in 
Stücke zerfallen; sie zeigten 
einige der obenbeschriebenen 
Erscheinungen in besonders 
hohem Grade. 

Die Bohren schienen nach 
dem Abspülen mit Wasser an- 
ÜBuags unverändert; an der Luft 
liegend erhielten sie aber zahl- 
reiche Oberflächenrisse, bei 
welchen die Längs- und Quer- 
richtung augenscheinlich bevor- 
zugt war entsprechend der ver- 
gröfserten Ansicht Fig; 7. Die 
dadurch entstandenen häufig 
Gröfse von 0.1 




Rohr n. Oberflächensprünge. 



rechtwinkeligen Felder, in der 
bis zu mehreren Quadratmillimetem schwankend, 
zeigten nach Jahresfrist bei mikroskopischer Betrachtung nach den 
Bändern zu mehrfach die bunten Farben dünner Blättchen und 
gaben dem Bohr ein glitzerndes Aussehen. 

Bei dem Erwärmen auf 100^ und dann weiter auf 200 und 
300^ trat eine allmählich zunehmende Trübung ein, indem sich in 
den durchsichtigen Feldern die Sprünge unregelmäfsig vermehrten. 
Aber auch bei allmählicher Steigerung der Temperatur bis auf 500^ 
war keine andere Erscheinung bemerkbar; das Netzwerk der Ober- 
flächensprünge wurde immer enger, aber die Felder blieben durch- 
sichtig | und von einer eigentlichen Entglasung konnte keine Bede 
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sein; hier und da war höchstens inmitten der Felder ein kleines 
Bläschen entstanden. 

Zu beachten ist, dafs hier das ,,Abblättern<' ganz unerheblich 
war; die 0.1 mm dicke Aufsenschicht haftete trotz der yielen Sprünge 
fest am Kern, und die Oberfläche des £ohres erschien selbst noch 
ein wenig glänzend. 

Bei schnellem Erhitzen über der Bunsenflamme zeigten auch 
diese Röhren 11 die S. 107 beschriebene konzentrisch fortschreitende 

Entglasung in sehr deut- 
licher Weise. Auch hier 
war die plötzliche Bildung 
von Wasserdampf blasen nicht 
zu verkennen; sie traten aber 
nicht so massenhaft auf wie 
in dem früheren Fall Im 
(Gegensatz zu diesem fbhrte 
die mikroskopische Beobach- 
tung zu der Erkenntnis, dafs 
die Entglasung hier zum 
gröfsten Teil auf die Ab- 
scheidung einer festen 
Phase innerhalb der glas- 
artigen Oberflächenschicht 
zurückzufahren ist 
Eintauchversuche mit dem Salpeterbade ergaben die Anf&nge 
dieser Art von Entglasung bei etwa 850®. 

Die feste Substanz gelangt in feiner Verteilung zur Ausscheidung, 
es soll hier aber nicht entschieden werden, ob sie amorph oder 
krystallisiert ist, und ebensowenig darf über ihre chemische Zu- 
sammensetzung ein vorschnelles Urteil gefällt werden. 

Das Produkt der Entglasung ist weifs, im durchfallenden Lichte 
erscheint die Trübung aber braun, und diese Beleuchtung ist zur 
Darstellung in der Fig. 8 gewählt worden. Wie man sieht, bleibt 
oft der Rand der Felder völlig durchsichtig, während in dem ver- 
mutlich noch wasserreicheren Inneren der Glasschuppen die Ent- 
glasung vor sich geht. 

Hier ist nichts von Schaumbildung zu bemerken; andererseits 
haben wir beobachtet, dafs in der Zone, welche die veränderte 
Aufsenschicht mit dem Kern des Glasrohres vereinigt, bei schnellem 
Ek'hitzen eine reichliche Blasenent Wickelung auftritt, und diese 




Fig. 8. Rohr U. 
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erleichtert, wie es scheint, die endgültige Trennung der beiden 
Schichten. 

Für den Kern und die wasserhaltige Rinde des Glasrohres II 
von Herrn LiEBEifOW hat die Analyse folgende Zusammensetzung 
ergeben: 

Kern Rinde 



SiO, 


69.7 0/, 


77.40/, 


so. 


0.4 


? 


A1.0, 
Mii,0, 


1.4 
0.5 


2.7 


CaO 


1.3 


1.5 


MgO 


0.2 


0.2 


Na,0 


22.8 


4.6 


K^O 


8.7 


1.1 


H,0 


— 


12 




100.0 % 


ca. 100.00/0 



Wir haben es also ursprünglich mit einem ganz schlechten, 
extrem kalkarmen und alkalireichen Glase zu tun, welches vor- 
wiegend Natron, weniger Kali enthält; ein Gehalt von 3 — 4°/^ 
erdiger Oxyde unterscheidet es von dem eigentlichen Wasserglase. 
Die Wirkung der Extraktion durch die Schwefelsäure besteht darin, 
dafs die Substanz, bezogen auf 100 Gewichtsteile Kieselsäure (SiO,) 
30.6 Teile Alkali (Na^O + K,0) verloren und dagegen 15.5 Teile 
Wasser aufgenommen hat 

So ist eine sehr alkaliarme Glasschicht von 12^0 Wassergehalt 
und verringertem Volumengewicht entstanden, welche man versucht 
ist, als „stark verunreinigte Kieselsäure" zu betrachten. 

An die ausführlich beschriebenen Versuche mit den beiden 
mangelhaften Glasarten I und II reihen sich Beobachtungen über 
das technische Wasserglas an, welche wir hier nur flüchtig be- 
rühren wollen. 

Sowohl Kali- als Natron Wasserglas mit den gewöhnlichen 
erdigen Verunreinigungen lieferten als gröbere Pulver bei der Behand- 
lung mit verdünnter Schwefelsäure (spez. Gew. 1.20) lockere Rück- 
stände, welche im wesentlichen aus Kieselsäure bestanden und 
12 — 18^/q Wasser enthielten; der gröfste Teil der erdigen Verun- 
reinigungen und eine kleine Menge Alkali war darin zurückgeblieben. 

Die extrahierten, noch scharfkantigen klaren Glaskörperchen 
verloren unterhalb der Glühhitze das Wasser und erfuhren dabei 
eine deutliche Trübung durch Ausscheidung fester Bestandteile, 
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zeigten aber keine Schanmbildang; diese tritt offenbar nur bei leiclit 
schmelzbaren Glassnbstanzen auf. Die bei früherer Gelegenheit^ 
untersuchten Kieselsäurerückstände bei der EIxtraktion von reinerem 
Natron -Wasserglas durch Wasser hatten 25^0 Wasser ergeben; 
Foersteb' erhielt durch Erhitzen von Wasserglas mit Normalsalz« 
säure auf 125^ einen Eieselsäurerückstand mit 20 7o Wasser. Auch 
von anderen Seiten liegen über die Abscheidung der Kieselsäure 
aus Alkali-Silicaten durch Säuren wichtige und mannigfache Be- 
obachtungen Yor, auf die wir hier aber nicht näher eingehen können. 

Reine Alkalisilicate können bei dem Vermischen mit Wasser 
beliebige Grade der Viskosität annehmen. Wasserglas mit 60 7o 
Wasser wird man kaum noch als glasartig bezeichnen können. 

Bei der Konzentration wässeriger Lösungen von Natronwasser- 
glas macht sich eine Neigung zur Schichtenbildung bemerkbar, welche 
näher zu untersuchen ist Kieselsäure andererseits kann noch 
mit einem Gehalt Yon 64^0 Wasser als glasartig betrachtet werden; 
die Substanz SiO, + 4H,0 läfst sich zu einem staubigen Pulver 
zerreiben. ' 

Es ergibt sich also, dafs bei der Unbestimmtheit des Begriffes 
,,Glas'' auch das Maximum an Wasser, welches das „Silicatglas" 
aufzunehmen vermag, nicht bestimmbar ist. 

Im Gegensatz zu den vorstehend erwähnten, technisch minder- 
wertigen Glasarten, war das grüne Glas (III), welches zu den Batterie« 
gefäfsen der Akkumulatoren gedient hatte, gut und zweckmäfsig zu- 
sammengesetzt. Die Analyse hat ergeben: 

Glas in. 



SiO, 


68.2 7, 


SO, 


0.8 


A1,0, 


S.4 


Pe,0, 


MnO 


0.07 


CaO 


15.8 


Na,0 


10.8 


K^O 


1.2 



99.78 7o 

Das Glas zeigte nach ISjähriger Berührung mit der verdünnten 
Schwefelsäure bei dem Erhitzen keine sichtbare Veränderung und 



^ Mtliüs and Fobrbteb, Ber, deutsch, ehern, Oes, 22, 1094. 

* FOERBTBB, 1. C. 

* V. BsMMBLBH, BcT, deuUch, ehern, Oee. 11 (1878), 2282. 
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keinen gröfseren Gewichtsverlust, welcher aaf den Austritt yon ein- 
gedrungenem Wasser hätte gedeutet werden können. Der verdünnten 
Schwefelsäure gegenüber mufs das Glas also als kaum veränderlich 
bezeichnet werden. 

In der Flamme geprüft erwies es sich von mittlerer Schmelz- 
barkeit und zeigte keine Neigung zum Entglasen. 

Die drei, hier näher besprochenen Glasarten I, 11^ III sind 
durch analytische Feststellung ihrer Zusammensetzung definiert worden. 

Zur weiteren Kennzeichnung möge das hydrolytische Verhalten 
bei Anwendung der Eosinprobe auffrische Bruchflächen der Gläser 
vermerkt werden.^ 

Aus der ätherischen Lösung des Jodeosins wurden auf 1 qdcm 
der Bruchfläche niedergeschlagen: 

Milligramme Jodeosin. 



Glas n 
Glas I 
Glas ni 



in 1 Minute 



1.3 
0.5 
0.2 



in 10 Minaten 



4.2 
1.0 
0.2 



in 60 Minuten 



5.7 
1.5 
0.2 



Diese Werte der hydrolytischen Anfangszersetzung befinden sich 
im Einklänge mit den Veränderungen, welche die Gläser bei jahre- 
langer Berührung mit der verdünnten Schwefelsäure erfahren haben. 

E^ soll hervorgehoben werden, dafs dabei zwar der Eintritt 
gröfserer Mengen von Wasser in die Gläser I und II, jedoch keine 
merkliche Aufnahme von Schwefelsäure stattfand. 

Wäre bei den besprochenen Glasarten anstelle verdünnter Schwefel- 
säure Wasser als Extraktionsmittel angewandt worden, so würde 
aufser dem Austritt von Alkali und dem Eintritt des Wassers noch die 
Extraktion von Kieselsäure in Frage gekommen sein, welche die Er- 
scheinungen wesentlich ändern kann; bei der Anwendung verdünnter 
Schwefelsäure bleibt die Kieselsäure so gut wie ganz im Rückstande. 

Wo in dieser Mitteilung von veränderten Glasschichten be- 
stimmter Dicke und von bestimmtem Wassergehalt die Rede war, 
ist dies nicht so zu verstehen, dafs diese Glasschichten homogen 
sein müssen. Unsere Beobachtungen sind vielmehr durchaus ver- 
träglich mit der Anschauung, dafs bei der IQxtraktion von Glas 
durch verdünnte Säure die der Grenze am nächsten liegenden An- 
teile des Glases am ärmsten an Alkali und am reichsten an Wasser 



^ F. Mtliüs, Z. anorg. Chem. 1907. 
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sein werden, und dafs in gröfseren Tiefen dieser Austausch weniger 
weit fortgeschritten ist 

Die fVage aber, ob die äufserste Schicht nicht aus reiner 
Kieselsäure bestehen wird, glauben wir verneinen zu müssen, da 
selbst das technische Wasserglas bei möglichst vollständiger 
Extraktion nicht ganz von den letzten Spuren von Alkali, noch 
schwerer von Ealk und von Tonerde befreit werden kann. 

Hier soll auf die eingehenden Erfahrungen von Jobdis ^ über 
die Extraktion der Silicate hingewiesen werden, welche mit unseren 
Beobachtungen in Übereinstimmung sind. 

Die äufserste Schicht technischer Glasgeräte wird daher immer 
nur als ein alkaliarmes Glas betrachtet werden können, dessen 
Wassergehalt im Maximum demjenigen des extrahierten Wasser- 
glases nahekommt 

Unsere Versuche bestätigen die von Foersteb' 1894 erwiesene 
Tatsache, „dafs die Hydration des Glases bei der Einwirkung der 
Säuren um so schwächer ist, je geringer die aus dem Glase ge- 
lösten Substanzmengen sind^^ 

Ähnlich fand Tschermak' bei der Behandlung krystallisierter 
Silicate mit Salzsäure, dafs der Wassergehalt der rückständigen 
Kieselsäure abhängig ist von dem Gehalt der Mineralien an extra- 
hierbaren Metalloxyden, und es gelang ihm so, die Mineralien als 
Substitutionsprodukte auf verschiedene wohl definierte Arten hydra- 
tischer Kieselsäure zurückzuführen. Alkalireiche Gläser können 
in Berührung mit wässerigen Lösungen, insbesondere bei höherer 
Temperatur, einen sehr hohen Grad der Hydratation erreichen;* 
bei der Behandlung resistenter Gläser mit verdünnten Säuren 
dürfen wir an der Grenze nur die Entstehung einer dichten Glas- 
haut von geringem Wassergehalt voraussetzen. Damit stehen auch 
die zahlreich vorliegenden physikalischen Beobachtungen über den 
Gegenstand im Einklang. 

Wie der eine von uns kürzlich mit Hilfe der Eosinprobe aus- 
geführt^ hat, wird die anfänglich starke hydrolytische Zersetzung 
an Bruchflächen resistenter Glasarten schon in wenigen Sekunden 
gehemmt; die geringe Aufnahmefähigkeit der sogleich entstehenden 



^ Jobdis, Z, anorg, Chem. 1903—1906. 

* FoERSTEB, Zeiischr. analyt. Chem. 38 (1894), 809. 
« TscHEBMAK, ZcUschr. phys. Chem. 53 (1905), 349. 

* Vergl. FoEBSTER, 1. c. 

* F. Myliüs, 1. c 
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alkaliärmeren Oberflächenschicht für das Wasser bildet offenbar das 
wirksamste Hindernis für die osmotischen Vorgänge bei der Ver- 
witterung solcher Gläser. 

Bei allen Versuchen über die Oberflächenveränderung der Silicat- 
gläser durch einen Überschufs wässeriger Lösungen hat man sich 
zu vergegenwärtigen, dafs man es nicht mit Gleichgewichtserschei- 
nungen zu tun hat. 

Mag die hydrolytische Einwirkung auch noch so langsam vor 
sich gehen, — sie schreitet weiter fort Die Bildung von löslichem 
Alkali ist der Anfang; das Ende der Veränderung sehen wir in den 
natürlichen Verwitterungsprodukten der Mineralien. 

Unter den festen Rückständen der Auslaugung amorpher Sili- 
cate besitzt die kieselsaure Tonerde eine besonders grofse Be- 
ständigkeit Erneute Zufuhr von Wasser bringt auch diese Substanz 
in Lösung. 

Ergebnis der Versuche. 

1. Verdünnte Schwefelsäure greift resistentes Glas auch 
während längerer Zeit nicht wesentlich an. 

2. Minderwertiges Glas wird bei Zimmertemperatur durch 
verdünnte Schwefelsäure merklich ausgelaugt, wobei Alkali aus- 
und Wasser bis .zu 12^0 eintritt, ohne dafs die Glasbeschaffenheit 
verlorengeht. 

3. Die durch 2. erfolgte Hydratation der Glassubstanz ist um 
so stärker, je mehr Alkali gelöst wird; die Aufnahme von Wasser 
in die Substanz resistenter Gläser ist gering. 

4. Auch nach jahrelanger Berührung mit der Säure besteht 
die angegriffene Schicht nur aus wasserhaltigem alkaliarmen Glase 
und nicht aus reiner Kieselsäure. 

5. Ein stärkerer Angriff eines 'Glasgegenstandes durch ver- 
dünnte Säuren ist bei dem Erwärmen an der Veränderung der 
Oberflächenschicht erkennbar. 

6. Allmähliches Erwärmen wasserhaltigen Glases führt zu 
einem Zerreifsen der Substanz unter Volumenverminderung (Ab- 
blättern des Glases). 

7. Schnelles Erhitzen führt zur Entglasung a) durch Schaum- 
bildung, b) durch Ausscheidung fester Stoffe innerhalb der Glassub- 
stanz; die Entglasung wird durch den Austritt von Wasser hervor- 
gerufen. 

8. Beide Arten der Entglasung lassen sich bei stark verwitterten 
Gläsern, bisweilen getrennt, häufig aber gleichzeitig neben dem Ab- 

Z. anorf. Oben. Bd. 55. 9 
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blättern, beobachten. Zur Herbeiführung der Entglasung ist eine 
Temperatur von etwa 400^ erforderlich. 

9. Die Bildung von Wasserdampfblasen setzt einen plastischen 
Zustand der Glassubstanz voraus. Aus diesem Grunde unterbleibt 
die Schaumbildung bei den Verwitterungsschichten der höherschmel- 
zenden Glasarten und bei der wasserhaltigen Kieselsäure. 

10. Die Entglasung durch Abscheidung einer festen Phase 
tritt im Gegenteil vorzugsweise bei kieselsäurereichen Verwitte- 
rungsschichten auf; die abgesonderte Substanz ist vermutlich Kie- 
selsäure. 

11. Die Abscheidung fester Substanz oberhalb 400^ kann 
unterbleiben, wenn der Wasseraustritt bei niedriger Temperatur all- 
mählich vor sich geht. 

12. Bei Zimmertemperatur wurde in dem wasserhaltigen Glase 
im Laufe von 15 Jahren innerhalb der wässerigen Säurelösung keine 
Entglasungerscheinung beobachtet. 

Charlotteiiburg^ 1, Juni 1907. 

Bei der Redaktion eingegangen am 17. Juni 1907. 



Die jodometrische Bestimmung von Kupfer. 

Von 
F. A. GoocH und F. H. Heath.^ 

Bei Zusatz von Kaliumjodid zu einer geeigneten Lösung eines 
Kupfersalzes wird Cuprojodid ausgefallt, während eine dem in diesem 
gebundenen Jod äquivalente Jodmenge freigemacht wird. Diese 
Reaktion ist die Grundlage einer jodometrischen Methode zur Be- 
stimmung von Kupfer geworden. Den ersten Vorschlag zu dieser 
Methode scheint im Jahre 1854 de Haen gemacht zu haben. Bei 
seinem Verfahren wurde Kupfersulfat in Lösung mit Kaliumjodid 
behandelt und das freie Jod mit schwefliger Säure nach Bunsen 
bestimmt. Aus der so gefundenen Jodmenge wurde das Kupfer 
nach der Gleichung: 2CuS0^ + 4KJ = 2KjS0^ + Cu^J^ + J^ be- 
stimmt. 

Im folgenden Jahre erwähnte Mohb^ diese Methode mit der 
von ScHWABZ vorgeschlagenen Abänderung, dafs das freie Jod mit 
Natriumthiosulfat und nicht mit schwefliger Säure bestimmt wurde. 

E. 0. Brown ^ schlug im Jahre 1857, scheinbar ohne Kenntnis 
von DE Heans früherer Arbeit, ein ähnliches Verfahren vor, und im 
Jahre 1868 wurde dasselbe Verfahren mit geringen Abänderungen 
wieder von Rümpler* angegeben. Über die Nützlichkeit der Methode 
sind die Meinungen verschieden. Mohr begünstigte sie niemals. 
Noch im Jahre 1877 stellte Mohr^ fest, dafs die Methode nicht 
genau sei und nirgends praktische Anwendung gefunden habe, nach- 
dem er Meidinoers Angabe, dafs frisch gefälltes und ausgewaschenes 

^ Ans dem Amer. Jonrn. of Science (Sill.) ins Dentsche übertragen von 
J. KoppEL-Berlin. 

* Titariermethode, S. 387. 

• Jourv, Chem, Soc. 10, 65. 

♦ Joum, prakt, Chem, 105, 193. 

» Titriermethode, 5. Aufl., 8. 288. 

9" 
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Cuprojodid zur Aufnahme Ton Jod befähigt sei, und Gabl Mohbs 
Bemerkung, dafs Kaliumjodid je nach der Konzentration auf Cupro- 
jodid einwirke, zitiert hat. 

Andererseits empfahl Fresenius ^ das Verfahren zur Bestimmung 
kleiner Kupfermengen, unter der Voraussetzung, dafs Ferrisalze und 
andere Substanzen, die Jod aus angesäuerten Kaliumjodidlösungen 
frei machen können, nicht vorhanden sind. Er gab auch die 
günstigsten Bedingungen für das Verfahren an. Das Kupfer soll, 
so sagt er, in Form von Sulfat vorzugsweise in neutraler Lösung 
verwendet werden, obwohl ein mäfsiger Überflufs von Schwefelsäure 
nicht störend ist Viel freie Schwefelsäure und alle^freie Salpeter- 
säure mufs mit Natriumkarbonat neutralisiert und der entstehende 
Niederschlag in überschüssiger Essigsäure, welche das jodometrische 
Verfahren nicht stört, aufgelöst werden. 

Von neueren Autoren haben einige die Methode gelobt, während 
andere sie ungünstig besprochen haben. Low^ bezeichnet sie als 
so vorzüglich, dafs sie allen anderen Methoden bei genauen tech- 
nischen Arbeiten vorzuziehen sei, selbst der elektrolytischen Methode. 

Nach Lews früherer Vorschrift wird metallisches Kupfer in 
Salpetersäure gelöst, die Lösung durch Kochen von Stickoxyden 
befreit, mit viel Zinkacetat versetzt und darin — bei einem Volumen 
von 50 ccm — überschüssiges Kaliumjodid gelöst. Zinkacetat 
ist dem Natriumacetat für die Aufnahme der freien Salpetersäure 
vorzuziehen. Es wird gesagt, dafs ein Überschufs von Kaliumjodid 
erforderlich ist, um sicher hinreichend geschwinde Reaktion zu er- 
halten, und dafs es nicht schädlich wirkt. Nach seiner späteren 
Abänderung dieses Verfahrens bereitet Low das Kupfersalz durch 
Lösen des Metalles in Salpetersäure (spez. Gew. ca. 1.20), kocht die 
Lösung, setzt Bromwasser zur Zerstörung der Stickoxyde hinzu, 
kocht den Überschufs von Brom fort, behandelt die Lösung mit 
überschüssigem Ammoniumhydroxyd, sodann mit Essigsäure und 
kocht wieder, wenn erforderlich, um eine klare Lösung zu erhalten. 
Der Vorteil bei der Anwendung eines Überschusses von Jodkalium 
wird betont und dabei festgestellt, dafs ohne diesen die Reaktion 
nicht vollständig verläuft bis zur Titration des freien Jods. Low 
empfiehlt die Anwendung von 1 g Kaliumjodid, also einen Überschufs 
von 0.6 g, für je 0.075 g Kupfer. 

» Quant. Analyse, 6. Aufl., S. 335, 1875. 
» Jouni, Am, Chem. Soe. 18, 468; 24, 1083. 
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Vielfache Erörterungen haben auch stattgefunden über die An- 
wendung der Reaktion, für die gewichtsanalytische Bestimmung des 
gefällten Cuprojodids. Pisani^ bemerkt, dafs Kaliumjodid zur 
Fällung von Cuprojodid verwendet werden kann und dafs auf diese 
Weise zufriedenstellende Trennungen auszuführen sind. 

FiiAJOLOT* gibt an, dafs Kaliumjodid nicht als Fällungsmittel 
verwendet werden kann, da es Cuprojodid löse, und empfiehlt die 
Fällung von Cuprojodid aus der Lösung des schwach schwefelsauren 
Kupfersulfats durch Behandeln mit schwefliger Säure und Jod- 
wasserstoffsäure. Kühner^ bestätigt, dafs Cuprojodid sowohl in Jod- 
wasserstoffsäure wie in Kaliumjodid löslich ist 

Browning* hat gezeigt, dafs Cuprojodid in zufriedenstellender 
Weise gefällt und von Kadmium getrennt werden kann, durch Zusatz 
eines mäfsigen Überschusses von Kaliumjodid (1 g zu 4 g Salz), wenn 
man das Jod und den Jodwasserstoff durch Verdampfen der Lösung 
zur Trockene entfernt, den Rückstand mit Wasser behandelt und 
über Asbest im Filtertiegel abfiltriert und zur Wägung bringt. 

Als Resultat einer eingehenden Untersuchung kam Moser* zu 
dem Schlufs, dafs die Reaktion, durch die Cuprojodid in neutraler 
Lösung aus Kaliumjodid und Cuprisulfat gebildet wird, bei sehr 
grofser Konzentration der Lösung vollständig verläuft; dafs die Voll- 
ständigkeit der Reaktion in hohem Mafse durch das Volumen der 
Flüssigkeit beeinflufst wird; dafs die Kaliumjodidmenge fast ohne 
Einäufs, sowohl in neutraler, wie in saurer Lösung ist, und dafs 
Gegenwart freier Schwefelsäure sogar in grofsen Mengen oder von 
Chlorwasserstoffsäure in Mengen, die dem vorhandenen Cuprisulfat 
äquivalent sind, vorteilhaft ist Moser empfiehlt deswegen Zusatz 
von Schwefelsäure zur Vervollständigung der Reaktion. Zu der 
Lösung von Cuprisulfat (ca. 0.6 g) in 50 ccm Wasser, die in einem 
verschiefsbaren Kolben von 300 ccm Inhalt enthalten ist, werden 5 ccm 
10/1 n. Schwefelsäure und 2 g festes Kaliumjodid hinzugefügt, 
worauf das Gemisch 2 Minuten lang geschüttelt und das freie Jod 
mit Natriumthiosulfat unter Rühren titriert wird; zur Erkennung 
der Endreaktion erfolgt Stärkezusatz. 



» C<mpt rend. 47, 294. 

* Journ, prakt. Chem, 11, 105. 

» Zeüsehr. analyt Chem. 27, 213. 

* Am. Journ. Sc. (SäL) [4] 46 (1893), 280. 

* Zeitschr. analyt. Chent. 43 (1904), 597. 
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Nach Fernekes und Koch^ beeinfiufst ein Überschufs von 
Essigsäure die Titrationen nicht, während eine bestimmte Menge 
von Kaliumjodid — 1.5—2 g auf 0.0038 g Kupfer und 2.5 g auf 
0.0939 g Kupfer — hinzugesetzt werden mufs, um bei einem Volumen 
von 100 ccm vollständige Reaktion zu erreichen. 

Ganz neuerdings haben Cantoni und Rosenstein ^ die Reaktion 
zwischen Kaliumjodid und einem Cuprisalz unter verschiedenen Be- 
dingungen geprüft. Sie gaben aber nicht die absoluten Werte der 
angewandten und gefundenen Kupfermengen an, sondern lediglich 
die relativen Einflüsse verschiedener Yersuchsbedingungen. Aus der 
Zusammenstellung ihrer Resultate scheint hervorzugehen, dafs Ver- 
mehrung der kleinsten Menge von Kaliumjodid auf das 5 fache in 
100 ccm Lösung, die immer dieselbe Menge Kupfersalz enthielten, 
ohne Einflufs auf das Resultat ist. Dagegen beeinfiufst Vergröfserung 
des Volumens von 100 auf 350 ccm, wenn im übrigen die Be- 
dingungen dieselben bleiben, die Ergebnisse etwa um 5% ihres 
Wertes. Die Verfasser geben an, dafs die Methoden unter sorg- 
fältig eingehaltenen Bedingungen gute Resultate ergibt. 

So sind die Versuche und die Meinungen über den Einflufs 
verschiedene Bedingungen bei diesem Verfahren widersprechend. 

Die Hauptunterschiede betrefi'en den Einflufs eines Überschusses 
von Jodkalium als Fällungsmittel, die Konzentration, bei der die 
Fällung vorzunehmen ist, und deü Einflufs von Säuren auf die 
Bildung von Cuprojodid. Wir haben es deswegen für wünschenswert 
gehalten, diese Punkte experimentell zu untersuchen. 

Bei den in Tabelle 1 zusammengestellten Versuchen wurden 
kleine Mengen einer reinen Kupfersulfatlösung, deren Gehalt elektro- 
lytisch zu 0.0020 g in 1 ccm bestimmt war, aus einer Bürette ab- 
gemessen und mit Kaliumjodidlösung behandelt. Bei einigen der 
Versuche wurde das freigemachte Jod ohne vorhergehende Verdünnung 
titriert, während bei anderen das Gemisch vor der Titration verdünnt 
wurde. Die Volumina bei der Fällung und nach Beendigung der 
Titration sind angegeben. In Reihe A ist der Einflufs des Doppelten 
der theoretisch erforderlichen Jodkaliummenge gezeigt bei Ver- 
dünnungen, die während der Fällung von 30 — 80 ccm und beim 
Ende der Titration von 36 — 86 ccm wechselten. 

Bei den Versuchen der Reihe B wurde der Einflufs steigender 

» Joum, Ämer, Chem, Soc. 27, 1229. 

» Bull. Soc. Chim. [3] 35 (1906), 1067—73. 
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Tabelle 1. 
Einfluüs des Volamens der Lösung und der Konzentration des Raliumjodids. 



Kupfer, 


Volumen 


Kalium- 


1 Kupferäquivalent 


Fehler, 


angew. als 


bei der 


! nach der 


jodid 


des durch Na,S,0, 


bezogen auf 


CuSO^ 


Fällung 


. Titration 


angew. 


; gefundenen Jods 


Kupfer 


in g 


in com 


in ccm 


in g 


in g 


in g 


0.0400 


30 


36 


A 

0.4 


, 0.0391 


-0.0009 


0.0400 


40 


46 


0.4 


0.0387 


-0.0013 


0.0400 


50 


56 


0.4 


0.0388 


-0.0012 


0.0400 


60 


66 


0.4 


0.0391 


-0.0009 


0.0400 


80 


86 


0.4 


0.0391 


-0.0009» 


0.0400 


40 


46 


B 

0.8 


0.0400 


0.0000 


0.0400 


30 


36 


8.0 


0.0399 


-0.0001» 


0.0600 


45 


54 


13.0 


0.0599 


-0.0001» 


0.0400 


30 


200 


c 

0.4 


0.0033 


-0.0367» 


0.0400 


30 


300 


0.4 


0.0004 


-0.0396» 


0.0400 


30 


500 


0.4 


0.0004 


-0.0395» 


0.0400 


30 


1000 


0.4 


0.0005 


-0.0395» 



» Endpunkt langsam erreicht. 

» Cu,J, löste sich vor der Titration vollständig in KJ. 
» Ein sichtbarer Niederschlag von CU|J, trat bei der Titration des freien 
Jods auf. 

Jodkaliummengen unter sonst gleichen Bedingungen untersucht. In 
Reihe C ist bei Einflufs grofser Verdünnnungen auf Lösungen, 
welche ebensoviel Kaliumjodid enthalten , wie bei Reihe A, gezeigt 
worden. 

Aus den unter A aufgeftlhrten Ergebnissen geht hervor , dafs, 
obwohl der Kaliumjodid Qberschufs ungefähr 0.2 g beträgt, da die 
angewandte Menge ungefähr zweimal so grofs ist, wie die Theorie 
fordert, die Reaktion, welche unter Bildung von Guprojodid und 
freiem Jod verläuft, nicht ganz vollständig ist. Andererseits zeigen 
die Resultate unter B klar, dafs bei gleicher Verdünnung die Reak- 
tion in ausgezeichneter Weise die Bestimmung der vorhandenen 
Kupfermengen gestattet, wenn die Kaliumjodidmenge beträchtlich 
die theoretisch erforderliche Menge übersteigt, und zwar um das 
4 — 60 fache. Der absolute Überschufs änderte sich hierbei von 
0.6 — 12.7 g. Dies gilt, auch wenn das vorhandene Jodkalium aus- 
reicht, das gebildete Guprojodid vollständig aufzulösen. 
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Demnach ist es klar, dafs die Menge des Kaliumjodids in ge- 
wissen Grenzen einen Einflufs auf das Resultat ausübt. Bei einem 
Volumen von 50 ccm genügt ein Überschufs von 0.2 g Kaliumjodid 
nicht, während O.ü g ausreichend zu sein scheinen. Über diese 
Grenze hat Zusatz von Kaliumjodid keinen merklichen Einflufs. Es 
ist natürlich anzunehmen, dafs bei höherer Verdünnung ein gröfserer 
Überschufs von Kaliumjodid für die Vollständigkeit der Reaktion 
erforderlich ist als bei niederen Verdünnungen. Die Tabelle 2 ent- 
hält die Ergebnisse von Versuchen über die Wirksamkeit des Kalium- 
jodids bei der Fällung von 0.0010 g Kupfer in Form von Sulfat in 
ein Volumen von 100 ccm. 

Tabelle 2. 
Einflufs des Kaliumjodids in neutraler Lösung bei einem Volumen von 100 ccm. 



Kupfer, angew. als Angew. 1 Säurezusatz ! 
CuSO* in g I KJ in g in ccm | 



0.0010 


1 


o.ooio 


2 


0.0010 


3 


o.ooio 


4 


0.0010 


8 



Vol. 


Gef. Cu 1 


Fehler 




in g 
0.0003 


in g 


100 


-0.0007 


100 


0.0006 


-0.0004 


100 


0.0009 


-0.0001 


100 


0.0009 


-0.0001 


100 


0.0013 


+ 0.0003 



Nach dem Ergebnis dieser Versuche scheint es, dafs bei Ein- 
wirkung von 1 oder 2 g Kaliumjodid auf 1 mg Kupfer als Sulfat in 
100 ccm Lösung ohne freie Säure die Reaktion nicht beendigt wird. 
Dagegen findet praktisch vollständige Reaktion statt bei einem 
Überschufs von 3 — 5 g Kaliumjodid. Deswegen mufs die Tatsache 
nochmals betont werden^ dafs bis zu einer gewissen Grenze, die mit 
der Verdünnung steigt, die Menge des Kaliumjodids die Vollständig- 
keit der Reaktion in neutraler Lösung beeinflufst. Durch einen 
Überschufs von Kaliumjodid von 0.6 — 1 g in 50 ccm und von 3 — 5 g 
in 100 ccm werden 0.0020 g Kupfer vollständig gefällt Bei der 
praktischen Anwendung dieser Tatsachen mufs darauf geachtet 
werden, dafs dieses der Überschufs von Kaliumjodid ist und 
nicht die ganze zuzusetzende Menge. 

Demnach können wir etwa 2 g als für die Fällung von 0.2 g 
Kupfer in 50 ccm einer neutralen Lösung und 5 g K J für 100 ccm 
als die allgemein gültigen Zahlen für neutrale Lösungen festsetzen. 

Wir haben nunmehr den Einflufs freier Säure auf das Kalium- 
jodid zu untersuchen. 
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Tabelle 3. 
Einflafs von Sfiuren auf Kaliumjodid. 



KJ 
in g 


Säure 
in ccm 


Volumen 
in ccm 


Die d. freigemachten Jod 
entspr. Kupfermenge in g 


2 


HjSO* konz. 

1 


50 


0.0002 


2 


2 


50 


0.0005 


2 


3 


50 


0.0007 


2 


5 


50 


0.0019 


5 


1 


100 


0.0002 


5 


2 


100 


0.0002 


5 


8 


100 


0.0002 


5 


5 
HCl konz. 


100 


0.0014 


2 


1 


50 


0.0002 


2 


2 


50 


0.0003 


2 


3 


50 


0.0006 


2 


5 


50 


0.0016 


5 


1 


100 


0.0002 


5 


2 


100 


0.0002 


5 


3 


100 


0.0002 


5 


5 


100 


0.0008 


2 


HNOgkonz., gereinigt 

1 


50 


0.0025 


2 


2 


50 


0.0094 


2 


3 


50 


0.0230 


5 


1 


100 


0.0002 


5 


2 


100 


0.0002 


5 


3 


100 


0.0002 


5 
2 


5 

HCHgO, 50 «/o 

25 


100 
50 


0.0294 
0.0002 


6 1 


25 


100 


0.0002 


5 ; 


50 


100 


0.0003 



Hieraus ergibt sich, dafs in jedem Fall eine kleine Menge Jod 
freigemacht wird, welche ohne Zweifel auf Spuren von Jodat 
zurückzufahren ist. Es zeigt sich auch, dafs nicht über 2 ccm konz. 
Schwefelsäure oder ChlorwasserstoS'säure neben 2 g Kaliumjodid in 
50 ccm Lösung ohne Schaden vorhanden sein dürfen und auch 
Gegenwart von 1 ccm reiner Salpetersäure bewirkt Fehler. Die 
Tendenz zur Abscheidung von freiem Jod ist offenbar geringer bei 
höherer Verdünnung und es scheint, dafs in 100 ccm einer Lösung 
mit 5 g Kaliumjodid 3 ccm konz. Schwefelsäure, Chlorwasserstoff- 
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säure oder Salpetersäure (frei von Stickoxyden) ohne Gefahr vor- 
handen sein können. Essigsäure von 50 ^o ^^^^ ofifenbar bei jeder 
Verdünnung bis zum halben Volumen der Lösung vorhanden sein. 
Wenn Schwefelsäure, Chlorwasserstofifsäure oder Salpetersäure zu- 
gegen ist, so zieht man ofifenbar die höhere Verdünnung vor. 

Es folgen nun die Ergebnisse von Versuchen, bei denen ver- 
schiedene Kupfermengen durch Titration des in einem Volumen von 
100 ccm in Gegenwart von 5 g Kaliumjodid und freier Säure frei- 
gemachten Jods bestimmt wurden. 

Tabelle 4. 
Einflufs von Säuren auf die Bestimmung kleiner Knpfermengen. 



Kupfer, angew. 

als CuCNOg), 

in g 



KJ 

in g 



Säure 
in ccm 



Gesamt- 
volumen 
in ccm 



Gef. 

Kupfer 

in g 



Fehler 
in g 



0.0010 
0.0010 
0.0010 

0.0010 
0.0010 
0.0010 



0.0010 
0.0010 
0.0010 



0.0010 
0.0010 
0.0010 
0.0010 
0.0010 





1 H,S04konz. 








5 


1 1 


100 


0.0016 


+0.0006 


5 


2 


100 


0,0014. 


+ 0.0004 


5 


3 
1 HCl konz. 


100 


0.0019 


+ 0.0009 


5 


1 


100 


0.0014 


+ 0.0004 


5 


i 2 


100 


0.0014 


+ 0.0004 


5 


3 
1 HNO, konz. 
gereinigt 


100 


0.0015 


+ 0.0005 


5 


1 


100 


0.0014 


+0,0004 


5 


2 


100 


0.0015 


+ 0.0005 


5 


3 
HC,H,0, 

' 50 «0 


100 


0.0015 


+ 0.0005 


5 


10 


100 


0.0012 


+ 0.0002 


5 


' 20 


100 


0.0012 


+ 0.0002 


5 


30 


100 


0.0010 


±0.0000 


5 


40 


100 


0.0010 


. ±0.0000 


5 


i 50 


100 


0.0010 


j ±0.0000 



Es scheint demnach, dafs 50 ccm einer 50 ^iQ-igen Essigsäure 
neben 5 g Kaliumjodid in 100 ccm Lösung zugegen sein können, 
ohne merklich die Bestimmung von 0.0010 g Kupfer zu schädigen 
und das der durch 1 — 3 ccm Schwefelsäure, Chlorwasserstofifsäure 
oder Stickoxydfreier Salpetersäure bei 100 ccm Lösung bedingte 
Fehler kaum merklich ist 

In Tabelle 5 sind die Ergebnisse ähnlicher Versuche mit gröfseren 
Kupfermengen zusammengestellt. 
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Tabelle 5. 
Einflufs der Säuren auf die Bestimmung gröfserer Knpfermengen. 



J5 


■ 


RJ 




Volumen 


1 


tT^-S 












C ^ ' 




Gesamt- 
menge 
in g 


•3 i^^ bß 


i 

j Säure 
in CCD 


b. Beginn 

d. Titrat. 

in ccm 


am Ende 

d. Titrat. 

in ccm 


•2 .S 

« s, 

cm 


Fehler 
in g 




A) 


Endvolumen zwischen 


110 ccm und 120 c 










HfSO« koDz. 










0.1200 


5.0 


4.5 


2.5 


100 


119 


0.1200 


±0.0000 


0.0900 


5.0 


4.5 


3.0 


100 




0.0903 


+ 0.0003 


0.0900 


5.0 


4.5 


3.5 
HCl konz. 


100 




0.0005 


+ 0.0005 


0.0900 


6.0 


4.5 


2.0 


100 




0.0897 


-0.0003 


0.1200 


5.0 


4.5 


2.0 


100 




0.1195 


-0.0005 


0.0900 


5.0 


4.5 


3.0 


100 


1 14. 


0.0901 


+ 0.0001 


0.1200 


5.0 


4.5 


3.0 


100 




0.1200 


±0.0000 


0.1200 


5.0 


4.5 


3.5 


100 




0.1197 


-0.0003 


0.0900 


5.0 


4.5 


4.0 
HNOs konz. 


100 


114 


0.0903 


+ 0.0003 


0.0900 


ft.O 


4.5 


1.0 


100 




0.0900 1 ±0.0000 


0.1050 


5.0 


4.5 


1.5 


100 




0.1051 1 +0.0001 


0.0900 


5.0 


4.5 


2.5 

50 ^ 


100 




0.0901 1 +0.0001 

! 








HC,H,0, 










0.1200 


5.0 


4.5 


3.0 


100 


119 


0.1195 


-0.0005 


0.0900 


5.0 


4.5 


5.0 


100 


114 


0.0998 


-0.0002 


0.1050 


5.0 


4.5 


10.0 


100 




0.1048 


-0.0002 


B) Endvc 


Inmen z 


wischen 1^ 


10 ccm und 1£ 


>5 ccm ohne weiteren Zusatz von K J. 








H,S04 








0.3336 


5.0 


3.5 


3 
HCl 


100 


153 


0.3315 


-0.0021 


0.2818 


5.0 


4.0 


2 
HNO, 


100 


'" 


0.2797 


-0.0021 


0.8320 


5.0 


3.5 


3 
HCUgO, 


100 


152 


0.3290 


-0.0030 


0.2541 


5.0 


3.5 


ö 


100 


140 


0.2523 ! -0.0018 


C) Endvol 


umcn zw 


ischen 132 


ccm und 150 cc 


m mit entsprechenden Zusatz von KJ. 








H,S04 konz. 






, 


0.2218 


7.0 


6.0 


2 


100 


135 


0.2214 -0.0004 


0.3J3i 


8.0 


6.4 


3 
HCl konz 


100 


150 


0.3226 -0.0005 


0.2023 


7.0 


6.0 


2 


100 


132 


0.2016 1 -0.0007 


0.2581 


7.8 


6.7 


3 
HNO, konz. 


100 


141 


0.2574 ; -0.0007 








gereinigt 










0.2023 


8.0 


7.0 


1 


100 


132 


0.2017 


-0.0006 


0.2520 


lO.O 


8.5 


3 
HC,H,0, 

50 ^0 


100 


148 


0.2512 


-0.0008 


0.2125 


7.5 


— 


5 


100 


133 


0.2119 


-0.0006 


0.2064 


8.0 


— 


8 


100 


132 


0.2058 


-0.0009 
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Bei den Versuchen der Reihen B und C war das Material f&r 
die Prüfung metallisches Kupfer yon bekannten, durch Elektrolyse 
bestimmten Gehalt Dieses Material wurde ausgewogen und durch 
Salpetersäure in Nitrat verwandelt. Die Lösung des Nitrats wurde 
fast zur Trockene verdampft, der Rückstand aufgelöst und in der 
angegebenen Weise titriert. 

Die n/10-Lösung von Natriumthiosulfat, die wir bei der Be- 
stimmung des freigemachten Jods anwandten, vermehrte merklich 
das Anfangsvolumen der Lösung von 100 ccm. In Reihe A beein- 
flufste die Yolumenzunahme von weniger als 20 ccm die Genauigkeit 
der Bestimmungen nicht merklich, bei Reihe B fand durch die Zu- 
nahme des Volumens auf 140 ccm ohne entsprechende Zunahme 
der Kaliumjodidmenge eine ungünstige Beeinflussung der Bestim- 
mungen statt. 

In Reihe C dagegen wurde diese ungünstige Wirkung der Ver- 
dünnung durch Zusatz von mehr Kaliumjodid wieder aufgehoben. 

Es ist offenbar, dafs bei jedem Volumen ein sehr beträchtlicher 
Überschufs von Kaliumjodid über die theoretisch erforderliche Menge 
notwendig ist und dafs dieser Überschufs sehr erheblich mit der 
Verdünnung der Lösung steigt. Es scheint auch, dafs die an- 
gegebenen kleinen Mengen von Schwefelsäure, Chlorwasserstoffsäure 
und Stickoxydfreier Salpetersäure keinen merklichen Einflufs auf die 
Resultate des Verfahrens ausüben, wenn man mit einem Volumen 
von 100 ccm arbeitet, und dafs Essigsäure in Mengen von wenigstens 
25% der Lösung an absoluter Säure vorhanden sein darf. 

Wir haben keinen Grund für die Folgerung von Moser ^ ge- 
funden, dafs die Gegenwart von Säure, und zwar am besten Schwefel- 
säure, erforderlich ist, um bei allen Verdünnungen, abgesehen von 
konzentriertesten Lösungen gute Resultate zu erhalten, und es scheint 
keine Ursache vorhanden zu sein, dafs Zusatz kleiner Säuremengen 
die Quantität des freigemachten Jods erhöhen sollte, wenn das 
Kaliumjodid frei von Jodat und anderen Oxydationsmitteln ist Wir 
sind durchaus nicht imstande, irgend eine Erklärung für Mosers 
aufserordentliche Beobachtung zu geben, dafs eine Änderung 
der zugesetzten Mengen der 10/ln. HgSO^ von 1 — 100 ccm (0.49 g 
bis 49 g) in 50 ccm Lösung praktisch ohne Einflufs auf die Be- 
handlung mit Kaliumjodid ist. Dieses widerspricht vollständig 
unserem Resultat. 

1 Zeltschr. analyt, aism, 43 (1904), 597. 
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Das beste Verfahren zur BestimmuDg von Eupfermengen bis 
zü 0.3 g scheint uns das folgende zu sein: Die Lösung des Kupfer- 
salzes mit nicht mehr als 3 ccm konz. Schwefelsäure , Chlorwasser- 
stoffsäure oder Stickoxydfreier Salpetersäure oder 25 ccm 50 ^iQ-iger 
Essigsäure wird auf 100 ccm verdünnt mit 5 g jodatfreiem Kalium- 
jodid versetzt und das freigemachte Jod in der gewöhnlichen Weise 
mit Natriumthiosulfat und Stärke als Indikator titriert Sollte die 
Endreaktion noch nicht eingetreten sein, wenn 25 ccm Thiosulfat 
zugesetzt sind, so erfolgt noch ein weiterer Zusatz von 2 — 3 g 
Kaliumjodid vor Fortsetzung der Titration. 

Der Fehler des richtig ausgeführten Verfahrens beträgt, bezogen 
anf Kupfer, nicht mehr als einige Zehntel Milligramm. 

The Ktnt Chemical Laboratory o{ Yale üniveraity, New Eaven^ ü. S. Ä, 
Bei der Redaktion eingegangen am 28. Juni 1907. 



Studien über Thalliumoxyde. 

(III. Teil.) 

Von 

Otto Rabe. 

Mit 1 Figur im Text. 

In der ersten Abhandlung über Thalliumoxyde ^ wurde gezeigt, 
dafs man durch Einwirkung von Hydroperoxyd auf Thallosalze in 
alkalischer Lösung feinkrystallines Thallioxyd (TI3O3) erhält, und 
zwar je nach den Versuchsbedingungen in Gestalt einer braunen 
oder einer schwarzen Modifikation. Diese zwei Modifikationen von 
Thallioxyd, die sich durch ihre Farbe, Reaktionsfähigkeit und Dichte 
voneinander unterscheiden, und von denen wohl die schwarze Form 
als polymere der braunen anzusehen ist, ergaben bei der quantita- 
tiven Analyse einen Thalliumgehalt, der bei dem braunen Oxyd 
rund 0.8 7o^ ^®i ^^m schwarzen 0.7 ^o niedriger war, als der für 
wasserfreies Thallioxyd (TigOg) berechnete. 

Zur Erklärung dieser geringen Abweichungen vom berechneten 
Thalliumgehalt wurde a priori die allerdings sehr wahrscheinliche 
Annahme gemacht, dafs die beiden Formen von Thallioxyd noch 
kleine Mengen mechanisch gebundenen Wassers enthalten. Dieser 
Wassergehalt hätte also in den damals untersuchten Proben bei 
dem braunen Thallioxyd rund 0.9 ^/q, d. h. etwa ^4 MoL, und bei 
dem schwarzen 0.8 ^o» d. h. etwa Ys ^^^' Wasser auf je 1 Mol. 
Thallioxyd betragen. 

Diese Annahme eines Wassergehaltes wurde noch gestützt durch 
das Verhalten der beiden Oxydformen im Luftbad bei Temperaturen 
von 65 — 115^ Beide Oxyde zeigten nämlich nach der ersten halben 
Stunde des Erhitzens einen geringen Gewichtsverlust; beim weiteren 
Erhitzen trat dann die auch schon von anderen Forschern be- 
obachtete Gewichtszunahme auf, die in der zweiten Abhandlung' 

» Otto Rabe, Z. anorg, Cliem, 48 (1906), 427—440. 
* Otio Rabe, Z. anorg, Chem. 50 (1906), 158—170. 
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endgültig aufgeklärt wurde. Die primäre Gewichtsabnahme betrug 
bei 65® 0.04 7o für das das braune und 0.03 7o für das schwarze 
Oxyd. Die entsprechenden bei 115® gefundenen Werte waren 0.2 7o 
und 0.05 ®/q. Und die nächstliegende Erklärung fllr diese Gewichts- 
abnahme ist eben die Annahme eines partiellen mit der Temperatur 
steigenden Wasserverlustes. 

Die im folgenden beschriebenen Versuche wurden nun ausgeführt, 
erstens, um festzustellen ob die erwähnte Annahme eines Wasser- 
gehaltes der beiden Thallioxyde richtig ist, und zweitens, um das 
Verhalten dieses Wassers sowie der beiden Thallioxydformen bei 
höheren Temperaturen zu untersuchen. 

1. Verhalten des braunen Thallioxyds beim Erhitzen auf 110—500®. 

Das zu diesen Versuchen verwendete feinkrystalline braune 
Thallioxyd war nach der in der ersten Abhandlung^ gegebenen 
Vorschrift dargestellt und hatte nach dem Trocknen im Vakuum 
über Phosphorpentoxyd bis zur Gewichtskonstanz einen Thallium- 
gehalt von 88.79 ®/o> während die Berechnung für wasserfreies Thalli- 
oxyd (TljOg) einen solchen von 89.48 ®/q verlangt. 0.4062 g dieses 
braunen Thallioxyds lieferten nämlich 0.5853 g TU = 88.79 ®/o Tl. 
Gewogene Mengen des Oxyds wurden in geräumigen Porzellan- 
schiffchen in dünner Schicht ausgebreitet. Die Schiffchen kamen 
dann in ein schwerschmelzbares Jenenser Glasrohr. Da leider kein 
elektrischer Ofen zur Verfügung stand, der gerade für derartige 
Untersuchungen besonders brauchbar ist, so wurde in einem ge- 
wöhnlichen Verbrennungsofen erhitzt. Nach einiger Übung konnte 
aber auch damit leidliche Temperaturkonstanz erzielt werden. Die 
Temperatur wurde mit einem Thermoelement aus Platin -Platin- 
rhodium nach Lb Chatelieb bestimmt, das von der Physikalisch- 
Technischen Reichsanstalt geprüft war. Zur Ablesung diente ein 
Zeigergalvanometer (nach d'ABSONVAL) von Siemens & Halske. 
Die zu erhitzende Lötstelle des Pyrometers lag in einem zweiten 
Rohr direkt neben dem Schiffchen. Selbstverständlich war durch 
besondere Versuche vorher ermittelt worden, dafs die Temperatur 
in den beiden Rohren genügende Übereinstimmung zeigte. 

War die jeweils gewünschte Temperatur im Ofen erreicht, so 
wurde sie während der Dauer eines Versuches möglichst konstant 
gehalten. Das Oxyd wurde zuerst immer 2 Stunden lang auf die 
betreffende Temperatur erhitzt und hierauf rasch in einen mit 

» Vergl. 1. c. 
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frischem Phosphorpentoxyd beschickten Eksiccator gegeben , der 
sofort evakuiert wurde. Nach vollständigem Temperaturausgleich 
(1 Stunde) wurde das erhitzte Oxyd gewogen. Nach der Wägung 
wurde dann das Oxyd wieder in das während der Zwischenzeit 
andauernd auf derselben Temperatur gehaltene Erhitzungsrohr ge- 
bracht, und nun noch eine längere Zeit (3 — 24 Stunden) darin 
erhitzt und darnach wieder gewogen. Während des ganzen Versuches 
wurde ein gleichmäfsiger Luftstrom im Tempo von etwa 0.5 1 in der 
Stunde durch das Erhitzungsrohr geleitet. In der Versuchsreihe A 
passierte die Luft vor ihrem Eintritt in das Erhitzungsrohr nach- 
einander Absorptionsgefäfse, die mit starker Kalilauge, konzentrierter 
Schwefelsäure, Natronkalk und Phosphorpentoxyd beschickt waren. 
Hier kam also nur trockene und kohlendioxydfreie Luft mit dem 
erhitzten Thallioxyd in Berührung. In der Versuchsreihe B dagegen 
wurde feuchte Luft mit dem normalen Gehalt an Kohlendioxyd über 
das erhitzte Oxyd geleitet 

Die zahlenmäfsigen Resultate dieser Versuche sind in den 
beiden folgenden Tabellen enthalten: 

Tabelle 1. (Versuchsreihe A.) 



Nr. des 
Versuchs 


Temp. 

in « 


Daner des Er- 
bitzens in Stdn. 


Gewicht des ange- 
wendeten T1,0, 


Grewichtsverlnst 


1 


110* 




2 


1.5313 g 


0.0018 g- 0.12 «/p 




110 


nach weiteren 6 


1.5313 


— 


2 


180 




2 


1.5313 


0.0035 g = 0.23 Vo 




180 




4 


1.5313 


— 


3 


220 
220 




2 
5 


1.5313 
1.5313 


"•""'' M= 0.31 Vo 
0.0002 gj '• 


4 


250 




2 


1.5313 


0.0053 g = 0.35 7. 


5 


300 
300 




2 
5 


0.7721 
0.7721 


0.0030 gl ^,^„, 
^ > « 0.40 °/« 

0.0001 g 1 "• " '• 


6 


300 




2 


1.1446 


0.0052 g = 0.45 •/© 




300 




24 


1.1446 


— 


7 


320 




2 


0.9805 


0.0048 g = 0.48 % 




320 : 




3 


0.9805 


___ 


8 


480 




2 


0.5490 


0.0035 g = 0.64 «/o 




430 




3 


0.5490 


— 


9 


500 ' 




2 


0.5490 


0.0040 g = 0.78 % 




500 




3 


0.5490 


— 


10 


500 1 




2 


0.8257 


0.0062 g = 0.75 «/o 




500 ; 




8 


0.8257 


— 
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Tabelle 2. (Versuchsreibe B.) 



Nr. des 


Temp. 


Versuchs 


in 


1 


110 




110 


2 


170 




170 


3 


210 




210 


4 


450 




450 



Daaer des Er- 
hitzens in Stdn. 


Gewicht des ange- 
wendeten T1,0, 


Gewichtsverlast 


» 


2 

4 


0.2611 g 
0.2611 


0.0003 g| 

0.0001 gl '^-^^ /• 


»» 


2 
5 


0.2758 
0.2758 


0.0001 gl /• 




2 


0.3495 


0.0011g = 0.32*/. 


» 


5 


0.3495 


— 




2 


0.3495 


0.0023 g -0.66% 


n 


5 


0.3495 


— 



Ö M ./ „ Jf 




30O 



fOO'' 



Zur besseren Veranschaulichung ist aus den in den Tabellen 
1 und 2 angegebenen gefundenen Werten der Gewichtsabnahme des 
braunen Thallioxyds beim Erhitzen bis auf 500^ das nebenstehende 
Diagramm konstruiert worden, in dem die Werte der Versuchsreihe A 
mit X x^ und die der Versuchsreihe B mit o o bezeichnet sind. 

Das Ebrgebnis dieser Versuche ist folgendes: Das verwendete 
krystalline braune Thallioxyd erleidet bei dem Erhitzen bis 500^ 

Z. anorf. Chem. Bd. 66. 10 
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einen der Temperatur proportionalen Gewichtsverlust Werden die 
zusammengehörigen Werte von Temperatur und Gewichtsabnahme 
in ein Koordinatensystem eingetragen, so erscheint der Gang der 
Gewichtsabnahme mit steigender Temperatur als gerade Linie. 

Besonders bemerkenswert ist nun die Tatsache^ dafs 
dieser Gewichtsverlust für jede Temperatur bis 500® nach 
kurzem 1 — 2stündigem Erhitzen einen besimmten Wert er- 
reicht, der dann auch bei fortgesetztem Erhitzen (bis zu 
24 Stunden Dauer) auf dieselbe Temperatur praktisch 
konstant bleibt 

Es ist ohne Einflufs auf das Resultat, ob das Oxyd 
in ein$m trockenen kohlendioxydfreien Luftstrom oder in 
einem feuchten Luftstrom mit dem normalen Gehalt an 
Kohlendioxyd erhitzt wird. 

Das braune Oxyd nimmt bei dem Erhitzen eine mit der Tempe- 
ratur und der Dauer des Erhitzens intensiver werdende Dunkel- 
färbung an. Eine Probe braunen Oxyds zum Beispiel, die 12 Stunden 
lang auf 450 — 500® erhitzt war, hatte eine tiefschwarze Farbe be- 
kommen. 

Wurden gewogene Mengen des erhitzten Oxyds vor Staub ge- 
schützt mehrere Tage lang offen an der Luft liegen gelassen, so 
blieben sie gewichtskonstant. 

2. Direkte Wasserbestimmung in dem braunen Thallioxyd. 

Das braune kry stalline Thallioxyd, dafs für die unter 1. be- 
schriebenen Versuche verwendet wurde, hatte, wie schon erwähnt, 
einen Thalliumgehalt von 88.79 7o» während sich für reines wasser- 
freies Thallioxyd (Tl^Og) ein solcher von 89.48 7o berechnet Nimmt 
man nun als Ursache dieser Differenz von 0.69 7o einen Wasser- 
gehalt an, so müfste dieser der Berechnung nach 0.7 7^0 betragen. 
Der in den Versuchen unter 1. beobachtete Gewichtsverlust steht 
nun mit dieser Annahme in bester Übereinstimmung. 

Berechneter Wassergehalt: 0.77 ^o« 
Gefundener Gewichtsverlust bei ca. 500^: 0.73 7o; 0.757^,. 

Um aber dieser Frage des Wassergehaltes ganz einwandsfrei 
zu entscheiden, wurden noch drei direkte Wasserbestimmungen in 
dem braunen Thallioxyd ausgeführt. Dazu dienten die Versuche 
7, 8, 9 der Tabelle 1. 

Die Versuchsanordnung war im allgemeinen dieselbe wie in der 
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Versuchsreihe lA. Die WasserbestimmuDg vollzog sich in folgen- 
der Weise. 

Nachdem das Erhitzungsrohr auf die bestimmte Temperatur 
gebracht war, wurde zur Austrocknung eine Stunde lang ein rascher 
scharf getrockneter und kohlendioxydfreier Luftstrom durchgeleitet 
Hierauf wurde ein gewogenes Chlorcalciumrohr ausgeschaltet, das 
an seinem freien Ende noch mit einem zweiten Chlorcalciumrohr 
verbunden war, um das eventuelle Eindringen von Feuchtigkeit von 
dieser Seite her zu verhindern. Es wurde nun weiter solange erhitzt, 
bis das gewogene Chlorcalciumrohr nach einstündigem Durchleiten 
des heifsen Luftstroms keine praktische Gewichtszunahme mehr zeigte. 
Erst dann wurde das in einem Schiffchen befindliche braune Thalli- 
oxyd möglichst rasch in das Erhitzungsrohr gebracht. Nach zwei- 
stündigem Erhitzen im etwas langsameren Luftstrom wurden dann 
die Gewichtsabnahme des Schiffchens und die Gewichtszunahme des 
Chlorcalciumrohres bestimmt. Während der Wägungszeit wurde der 
Erhitzungsapparat unausgesetzt in Betrieb gehalten. Nach der 
ersten Wägung wurde das Schiffchen mit dem Oxyd nochmals 
3 Stunden lang auf dieselbe Temperatur erhitzt und darnach ebenso 
wie das Chlorcalciumrohr wieder gewogen. Das Ergebnis dieser 
Wasserbestimmungen war folgendes: 

Gleichzeitige Gewichtszunahme 



1. 



L 



2. 



0.9805 g Oxyd verlieren nach 2 Stdn. 
bei 320« 0.0048 g = 0.48 7^ an Gewicht 
0.9805 g Oxyd verlieren nach weiteren 
3 Stunden bei 320® — 



0.5490 g Oxyd verlieren nach 2 Stdn. 
bei 430<> 0.0035 g = 0.647^ an Gewicht 
2. 0.5490 g Oxyd verlieren nach weiteren 
3 Stunden bei 430« — 



des Chlorcalciamrohres: 



0.0053 g = 0.54 7^,. 



0.0040 g = 0.73 7o- 



3. 0.5490 g Oxyd verlieren nach 2 Stdn. 

bei 500« 0.0040 g = 0.73 «/^ an Gewicht 
3. 0.5490 g Oxyd verlieren nach weiteren 

3 Stunden bei 500« — 



0.0043 g = 0.79 «/o. 



Durch diese drei direkten Wasserbestimmungen ist 
nunmehr endgültig die Richtigkeit der Annahme bewiesen, 
dafs der etwas zu niedrig gefundene Thalliumgehalt des 
braunen krystallinen Thallioxyds nur von einem geringen 

10* 
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Wassergehalt des betreffenden Oxyds herrührt. Ferner 
steht jetzt fest, dafs die Gewichtsverluste, die dasselbe 
Thallioxyd bei dem Erhitzen bis auf 500® erleidet, lediglich 
Folgen der Wasserabgabe sind und nicht etwa auf eine 
Reduktion zurückzuführen sind. Das wird noch weiter bestätigt 
durch die folgenden beiden Thalliumbestimmungen, die in zwei 
Proben von Thallioxyd ausgeführt wurden, das 6 Stunden lang im 
trockenen kohlendioxydfreien Luftstrom auf 500® erhitzt worden war. 

1. 0.3518 g Oxyd lieferten 0.5103 g Thalliumjodür = 89.41 «/^ Tl. 

2. 0.2400 g „ „ 0.3484 g „ = 89.46 «/o Tl. 

Berechnet für reines Thallioxyd (Tl^Oj) : 89.48 7^, Tl. 

Durch mehrstündiges Erhitzen auf 500® wird das Oxyd 
völlig wasserfrei. 

3. Verhalten des braunen Thallioxyds bei dem Erhitzen über 500®. 

Die Versuchsanordnung war hier dieselbe, wie sie unter 1. be- 
schrieben wurde. Es würde zu weit führen, die zahlreichen ein- 
zelnen Versuche anzugeben. Deshalb sei nur das wesentliche Er- 
gebnis angeführt. 

Bei dem Erhitzen über 500® tritt die Gewichtskonstanz, 
die unterhalb 500® beobachtet wurde, nicht mehr auf. Das 
Gewicht des Oxyds nimmt vielmehr auch bei ein und der- 
selben Temperatur dauernd ab. Die Gröfse dieses Gewichts- 
verlustes steigt stark mit der Temperatur. So wurde z. B. bei 
520® ein mittlerer Gewichtsverlust von 0.05 ®/o pro Stunde gefunden, 
bei 600® dagegen schon ein solcher von 1.2 ®/q. 

Auf einer Wasserabgabe kann natürlich dieser Gewichtsverlust 
nicht mehr beruhen, und zwar aus zwei Gründen. Erstens wird ja, 
wie aus den Versuchen in den Abschnitten 1. und 2. hervorgeht, 
das Thallioxyd schon bei 500® völlig wasserfrei, und zweitens läfst 
sich die Gröfse des Gewichtsverlustes, den das Oxyd über 500® 
erleidet, beliebig steigern, wenn man nur genügend lange Zeit oder 
hoch genug erhitzt 

Dagegen sollte man erwarten, wenigstens nach den bisherigen 
Anschauungen über die Beständigkeit von Thallioxyd gegen höhere 
Temperaturen, dafs die bis 500® merkwürdigerweise immer noch 
ausgebliebene Reduktion des Oxyds nunmehr oberhalb 500 ® einsetzt 
und mit der Temperatur rasch wächst, und dafs diese Reduktion 
die Ursache des Gewichtsverlustes ist. 
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Um das zu prüfen, wurde der Thalliumgehalt bestimmt in einem 
Thallioxyd, das nach vollständiger Trocknung bei 500® zuerst 
4 Stunden lang auf 520*^ erhitzt worden war, wobei sein Gewicht 
um 0.23^0 abnahm, und dann noch 8 Stunden lang auf 600^, 
wobei es weitere 9.66 7o ^^ Gewicht verlor. Der gesamte Gewichts- 
verlust erreichte also in diesem Falle die Höhe von 9.89 ^^ und- 
war somit noch um 2.87^0 gröfser als derjenige, der bei einer voll- 
ständigen Reduktion von Thallioxyd zu Thallooxyd eintritt. Dieser 
letztere beträgt nämlich der Berechnung zufolge nur 7.02 7o- 

Wenn die Annahme, dafs der Gewichtsverlust von einer Re- 
daktion des Oxyds herrührt, durch diesen Umstand schon zweifelhaft 
wird, so wird sie völlig widerlegt durch das Resultat der Thallium- 
bestimmung. Denn 0.2145 g des wie eben angegeben behandelten 
Thallioxyds lieferten 0.3111 g TU = 89.41 7^ Tl. 

Es ergibt sich also die überraschende Tatsache, dafs 
das krystalline braune Thallioxyd sogar stundenlang auf 
600® erhitzt werden kann, ohne dafs Zersetzung eintritt. 
Die dabei beobachtete starke Gewichtsabnahme rührt nur 
▼on der bei dieser Temperatur schon ziemlich lebhaften 
Verdampfung des Oxyds her. 



4« Aufklärung der beim Erhitzen von braunem Thallioxyd ein- 
tretenden Dunkelfarbung. 

Das braune krystalline Thallioxyd färbt sich, wie schon kurz 
erwähnt wurde, in der Hitze dunkel. In schwachem Grade ist diese 
Dunkelfärbung schon bei mäfsiger Temperatursteigerung (auf 100® 
beispielsweise) sichtbar. Sie wird bei höheren Temperaturen immer 
intensiver, so dafs nach längerem Erhitzen auf 500 — 600® das vorher 
braune Oxyd im Aussehen der schwarzen Modifikation gleich wird. 
Die Dunkelfärbung geht nicht etwa bei der Abkühlung wieder 
zurück, sondern bleibt bestehen. Als Ursachen der Erscheinung 
könnten vermutet werden: 

1. Reduktion des Thallioxyds, 

2. Wasserverlust, 

8. Allmähliche Umlagerung in eine schwarze (wahrscheinlich 
polymere) Modifikation. 

Von diesen drei Erklärungsmöglichkeiten fallt die erste weg, 
weil durch die Versuche in dem Abschnitt 3. bewiesen ist, das das 
bn^une krystalline Thallioxyd selbst bei stundenlangem Erhitzen 
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auf 600^ nicht im mindesten reduziert, sondern nur partiell yer- 
flüchtigt wird. 

Und ebenso kommt auch die zweite Erklärung , die Wasser- 
abgabe, nicht in Betracht, da die Dunkelfärbung auch nach toU- 
ständigem durch Erhitzen auf 500® bewirktem Wasserverlust noch 
weiter zunimmt bei der Steigerung der Temperatur auf 600 ^ 

So bleibt also zur Erklärung nur die dritte Annahme übrig, 
dals das braune Oxyd sich bei andauerndem Erhitzen allmählich 
in eine schwarze Modifikation umlagert mit einer mit der Temperatm* 
wachsenden Geschwindigkeit. Nun liegt natürlich die Vermutung 
nahe, dafs diese in der Hitze aus der braunen entstehende schwarze 
Form Yon Thallioxyd dieselbe ist, die früher^ ebenso wie die braune 
auch direkt aus Thallosalz und Hydroperoxyd dargestellt wurde, 
wenn nur unter etwas modifizierten Versuchsbedingungen, namentlich 
in der Wärme, gearbeitet wurde. Der AufschluTs darüber, ob diese 
Vermutung richtig ist, konnte von Dichtebestimmungen erwartet 
werden. Denn es ist ja durch die vergleichenden sorgfältigen E]r- 
mittelungen des spezifischen Gewichtes in der ersten Abhandlung' 
festgestellt worden, dafs die schwarze Form von Thallioxyd bei 22® 
nur 5.6^0 spezifisch schwerer ist als die braune; als mittlere 
Dichten ergaben sich nämlich damals 9.65 22®/ 4® für das braune 
und 10.19 21®/ 4® für das schwarze Oxyd. Die Dichtebestimmung 
wurde wieder in einem Muthmann sehen Pyknometer mit Xylol als 
Verdrängungsflüssigkeit und unter Beobachtung derselben Vorsichts- 
mafsregeln ausgeführt, wie damals beschrieben wurde, mit folgen- 
dem Ergebnis: 

1. 1.311 g eines braunen Thallioxyds, das 2 Stdn. 

lang auf 520® erhitzt worden war, gaben d 22/4® 10.07. 

2. 1.311 g eines braunen Thallioxyds, das 2 Stdn. 

lang auf 520® erhitzt worden war, gaben d 23/4® 10.01. 

3. 1.271 g eines braunen Thallioxyds, das 24 Stdn. 

lang auf 520® erhitzt worden war, gaben d 22/4® 10.22. 

4. 2.152 g eines braunen Thallioxyds, das 24 Stdn. 

lang auf 520® erhitzt worden war, gaben d 22/4® 10.18. 

Diese Resultate bestätigen die obige Vermutung, nämlich, dafs 
die bei andauerndem Erhitzen aus dem braunen Oxyd entstehende 
schwarze Form die gleiche ist, die früher auf anderem Wege direkt 



» Otto Rabe, Z. anorg. Chem. 48 (1906), 432. 
« VergL L c. 
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dargestellt wurde. Sie zeigen ferner, dafs zweistündiges Erhitzen 
auf 520^ noch nicht genügt, um das braune Oxyd völlig in die 
schwarze Modifikation umzulagern. Nach 24 stündigem Erhitzen 
aber ist die Umwandlung vollständig. 

Man könnte nun noch einwenden, dafs die bei mehrstündigem 
Erhitzen über 500*^ eintretende Steigerung der Dichte des braunen 
Oxyds von 9.65 auf 10.2 sich durch die bei diesem Erhitzen ebenfalls 
erfolgende Wasserabgabe erkläre. Aber dieser Einwand ist wohl 
nicht stichhaltig. Denn der Wasserverlust, der im vorliegenden 
Falle 0,15 ^Iq betrug, kann nach folgender Berechnung den Wert 
des spezifischen Gewichtes nur von 9.65 auf 9.72 erhöhen: 

100 . 9.65 - 0.75 • 1 



99.25 

Allerdings liegt dieser Berechnung die Annahme zugrunde, dafs 
der geringe in braunen krystallinen Thallioxyd vorhandene Wasser- 
gehalt nicht von chemisch gebundenem Hydratwasser herrührt und 
dafs daher auch durch die Wasserverjagung keine chemische Ände- 
rung des Oxyds bewirkt wird. Und diese Annahme dürfte wohl 
berechtigt sein, allein schon im Hinblick auf die geringe Menge des 
von dem Oxyd gebundenen Wassers. 

5. Verhalten des schwarzen Thallioxyds bei höheren Temperaturen. 

Um dieses festzustellen, waren nur einige Kontrollversuche, 
gewissermafsen Stichproben, notwendig, da ja im ganzen bisherigen 
Verlauf der Untersuchung das schwarze Oxyd stets ein analoges 
Verhalten wie das braune gezeigt hatte. Der Unterschied in den 
Eigenschaften der beiden Formen von Thallioxyd war immer nur 
ein gradueller. Das schwarze Oxyd ist die beständigere reaktions- 
trägere Form. 

Das für diese Erhitzungsversuche dienende schwarze Thallioxyd 
wurde nach der in der ersten Abhandlung angegebenen Methode^ 
dargestellt und bis zu seiner Verwendung im Vakuum über Phosphor- 
pentoxyd aufbewahrt. 

Bei der Thalliumbestimmung darin lieferten 0.3572 g Substanz 
0.5175 g TU. 

Berechnet für TI3O3: 89.48 7^, Tl. Gefunden: 89.27 «/^ Tl. 

Also auch das schwarze Thallioxyd enthält, wie die Differenz 



^ 2, anarg. Chem. 48 (1906), 481. 
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von 0.21 7o i^ Thalliumgehalt zeigt, und wie ja auch schon früher 
kurz erwähnt wurde, noch eine geringe Menge Wasser, die allerdings 
im vorliegenden Fall nur 0.23^0 beträgt. 

Der Grad der Wasserabgabe wurde nun aber hier nicht ebenso 
ausführlich und systematisch bei verschiedenen Temperaturen unter- 
sucht, wie oben bei dem braunen Oxyd, sondern das schwarze Oxyd 
wurde direkt auf 500 **, d. L auf die Temperatur erhitzt, in der 
das braune Oxyd vollständig wasserfrei geworden war. Die Versuchs- 
anordnung war die unter 1. beschriebene. 

1. 0.8970 g schwarzes Thallioxyd verlieren 

nach 2stündigem Erhitzen auf 500® 0.0018g = 0.20%anGew. 

2. 0.8970 g schwarzes Thallioxyd verlieren 

nach weit. 6 stund. Erhitzen auf 500 <^ — 

3. 1 .4416 g schwarzes Thallioxyd verlieren 

nach 2 stündigem Erhitzen auf 500® 0.0038 g = 0.26 7^ an Gew. 

4. 1 .44 1 4 g schwarzes Thallioxyd verlieren 

nach weit. 4 stund. Erhitzen auf 500® — 

Das Ergebnis ist das erwartete. Auch das schwarze Oxyd 
wird bei 500® vollständig wasserfrei. 

Berechn. Wassergehalt: 0.23 ®/^). Bei 500® gefundener Gewichts- 
verlust: 0.20®/^; 0.26 ®/o. 

Oberhalb von 500® bleibt auch das schwarze Oxyd nicht 
mehr gewichtskonstant, sondern verdampft mit einer mit 
der Temperatur wachsenden Geschwindigkeit. Dafs es bei 
den hohen Temperaturen nicht reduziert wird, kann nicht mehr 
überraschen, da ja sogar das an sich etwas weniger beständigere 
braune Oxyd unter den gleichen Bedingungen unzersetzt geblieben war. 

6. Schmelzpunkt von Thallioxyd. 

Der Schmelzpunkt von Thallioxyd (Tl^Og) ist meines Wissens 
bisher nur einmal bestimmt worden, und zwar von T. Cabkelley 
und L. T. O'sHEA^ Das originelle Verfahren, nach dem sie dabei 
arbeiteten, wurde von Cabnelley* angegeben. Sie erhitzten nämlich 
geringe Mengen der auf ihren Schmelzpunkt zu untersuchenden 
Substanz auf einem gewogenen Platinkreuz in der BuNSEN-Flamme 
gerade bis zum beginnenden Schmelzen. Das Kreuz wurde hierauf 



» Chem. Soc. Journ. 45 (1884X 409—410; Jb. 1884, 177. 
• Chem. Soc. Journ. 1 (1876), 489—509; Jb. 1876, 30, 
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sofort in eine gewogene Menge Wassers von bekannter Temperatur 
geworfen. Aus der dabei eintretenden Temperaturerhöhung des 
Wassers wurde dann nach der Mischungsregel die Temperatur des 
Kreuzes und so auch die des Schmelzpunktes ermittelt Nach 
dieser Methode fanden die beiden englischen Forscher als Schmelz- 
punkt von Thallioxyd 759 \ 

R. Abegg bemerkt dazu in seinem neuen ,,Handbuch der an- 
organischen Chemie^^ [Bd. III, 444 (1006)], dieser Schmelzpunkt sei 
zweifellos nicht der von Thallioxyd, sondern wahrscheinlich der von 
Thalliumoxydul (T1,0), da ja nach den bisherigen Untersuchungen 
die Zersetzung von Thallioxyd in Thalliuipoxydul und Sauersto£f 
schon unter 100^ beginne und bei Rotglut vollständig sei. 

Die Berechtigung dieses kritischen Zusatzes wird nach meiner 
Ansicht besonders bestätigt durch eine Arbeit von T. Caenelley 
selbst und J. WalIkeb,^ in der sie finden, dafs Thallioxyd (Tl^Og), 
das hergestellt war durch vollständige Entwässerung von Thallioxyd- 
hydrat (TlaOj.H^O) bei 230^ zwar beständig ist bis 360^ dann 
aber zwischen 360^ und 440^ zu einer Verbindung 3TI2O3.TI2O, 
die bis 565*^ beständig bleibt, reduziert wird. Oberhalb 565^ soll 
aber dann ein rascher Verlust von Sauerstoff und Verflüchtigung 
von Thalliumoxydul eintreten. Und derselbe Carnelley hat vier 
Jahre vorher den Schmelzpunkt von Thallioxyd zu 759^ bestimmt, 
d. h. also das Thallioxyd auf eine Temperatur erhitzt, bei der es 
nach seiner eigenen späteren Angabe teilweise oder vollständig zu 
Thalliumoxydul reduziert sein mufs. 

Da nun in der vorstehenden Arbeit wohl endgültig nachgewiesen 
ist, dafs wenigstens das feinkrystallinische aus Hydroperoxyd und 
Thallosalzen entstehende Thallioxyd ohne die geringste Zersetzung 
stundenlang auf 600^ erhitzt werden kann, so schien dieses beständige 
Material geeignet zu sein für eine Neubestimmung des Schmelz- 
punktes von Thallioxyd. Das von mir benutzte Verfahren zur Schmelz- 
punktsbestimmung war ein anderes als das der englischen Forscher. 

Eine geringe Menge des Thallioxyds kam in ein enges Rohr aus 
Jenaer Hartglas (lichte Weite ca. 3 mm); in einem zweiten gleich- 
artigen Rohr befand sich das zur Temperaturmessung dienende 
Thermoelement nach Le Chateliek. Diese beiden Rohre wurden 
dann unmittelbar nebeneinander im Inneru eines geräumigen Hart- 
glasrohres aufgehängt^ und zwar so, dafs der Abstand der beiden 



Chem. Soe. Joum. 53 (1888), 59—101; Jb. 1888, 459. 
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engen Bohre von der Innenwand der äuTseren weiten Rohres überall 
ca. 5 mm betrug. Das äufsere Rohr wurde dann vorsichtig mit der 
freien Flamme erhitzt Der kleine Luftmantel in diesem Apparate 
gentigte, um den Wärmeaustausch wesentlich zu verlangsamen und 
die Gefahr einer Überhitzung herabzusetzen. Dafs mit diesem ein- 
fachen Apparat immerhin einigermafsen brauchbare Resultate er- 
halten werden können, wurde durch eine damit ausgeführte Eon- 
trollbestimmung des Schmelzpunktes von reinem Aluminium erwiesen, 
über den die Angaben nach den Tabellen von Lakdolt-Böbnsteik 
ziemlich gut übereinstimmen [Heycock und Neville 654.5^ (1895); 
HoLMAN, Lawbence uiid Babb 660^ (1896); Holbobn und Day 
657.3<> (1900)]. Ich fand BöO^ ± 10^. 

Selbstverständlich wurde zur Schmelzpunktsbestimmung nur das 
schwarze Thallioxyd genommen, weil ja das braune, wie in vorstehen- 
der Arbeit gezeigt wurde, durch Erhitzen in das schwarze umge- 
wandelt wird. Als Mittelwert ergab sich so fiir den Schmelzpunkt 
von Thallioxyd 725^±10^ Ein wandsfrei ist aber diese Messung 
des Schmelzpunktes auch noch nicht, da sich herausstellte, dafs das 
Hartglas von dem schmelzenden Thallioxyd angegriffen wird. Wie 
dann weitere Versuche in dieser Richtung zeigten, konnte überhaupt 
kein Gefäfsmaterial gefunden werden, das gegen das schmelzende 
Oxyd genügend widerstandsfähig ist. (Es liegt hier also dieselbe 
Schwierigkeit vor, der kürzlich R. Schbnck und W. Rassbach ^ mit 
dem Bleioxyd begegneten. Nach diesen Autoren gibt es nämlich 
auch kein Material, das bei 900^ widerstandstähig gegen Bleioxyd 
ist.) Diese Unzulänglichkeit des Gefäfsmaterials verhinderte dann 
auch, exakt festzustellen, ob das Thallioxyd noch ganz unzersetzt 
schmilzt, was allerdings im Hinblick auf seine völlige Beständigkeit 
noch bei 600^ wahrscheinlich ist. 

Wird die schwarzgefärbte Schmelze von Thallioxyd mit dem 
Gebläse höher auf helle Rotglut (800—1000*0 erhitzt, so tritt leb- 
hafte Sauerstoffentwickelung ein. Das Oxyd wird also nun rasch zu 
Thalliumoxydul (TlgO) reduziert. Diese Beobachtung stimmt mit den 
Angaben von Chables Lepierbe* überein, der findet, dafs ein Thalli- 
oxyd in Gestalt hexagonaler Täfelchen, welches er für eine Atom- 
gewichtsbestimmung des Thalliums durch Zusammenschmelzen von 
reinem Thallosulfat oder Tballonitrat mit Ätzkali dargestellt hatte, 
Sauerstoff erst bei heller Rotglut verliert. 

^ Ber. deutsch, ehem. Qes. 40 (1907), 2192. 
« Compt. rend. 116 (1898), 580. 
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Eis soll an dieser Stelle nochmals darauf hingewiesen werden, 
dafs von ca. 500^ an eine Verdampfung zuerst von Thallioxyd und 
später von Thalliumoxydul stattfindet, und dafs deshalb aus dem 
Gewichtsverlust allein keine Schlüsse auf die Zusammensetzung des 
Kückstandes zulässig sind. Das Thalliumoxydul, das in der Hitze 
dunkelbraunrot gefärbt ist und beim Abkühlen gelb wird, besitzt 
einen muscheligen Bruch und haftet aufserordentlich fest am Por- 
zellan. Sein Schmelzpunkt liegt wesentlich höher als der des Oxydes. 
Es war bei 870^ noch ungeschmolzen. 

ZusammenlasBung. 

Die Ergebnisse der vorstehenden Arbeit sind zusammengefafst 
die folgenden: Fein krystallines aus Thallosalzen und Hydro- 
peroxyd entstehendes Thallioxyd (Tl^O,) enthält tatsächlich, 
auch nach dem Trocknen im Vakuum über Phosphorpent- 
oxyd bis zur Gewichtskonstanz, noch geringe Mengen Was- 
sers, wie schon in den beiden ersten Abhandlungen^ auf 
Grund der dort beobachteten kleinen Abweichungen des 
gefundenen Thalliumgehaltes von dem für Tl^Oj berech- 
neten a priori angenommen wurde. Dieses Wasser wurde so- 
wohl indirekt durch den Gewichtsverlust der Oxyde bei dem Er- 
hitzen wie auch direkt durch Auffangen und Wägen im Chlorcalcium- 
rohr bestimmt Der Wassergehalt betrug im vorliegenden Falle 0.77 7o 
bei dem braunen und 0.23 % ^^i ^^^ schwarzen Oxyd. Es ist wohl 
nicht zulässig, dieses Wasser als ein im gewöhnlichen Sinne chemisch 
gebundenes (Hydratwasser) anzusprechen. Dagegen spricht schon 
seine geringe Menge, die in den hier untersuchten Proben nur ^6 
bzw. ^/jg derjenigen betrug, die nach der Berechnung bereits für ein 
Thallioxydmonohydrat(Tl203.H,0) erforderlich ist (3.79 7o)- Der nahe- 
liegende Einwand, dafs durch die vorhergehende Trocknung über 
Phosphorpentoxyd der Hauptteil des Hydratwassers schon entfernt 
wird, ist nicht stichhaltig. Denn der Betrag an Wasser, der da- 
durch entfernt wird, betrug beispielsweise in einem früheren Ver- 
suche* mit dem braunen Oxyd (also dem an sich etwas wasser- 
reicheren Produkt) auch nur 0.29 ^1^, Die beiden Oxydformen werden 
also gleich bei der Darstellung in einem sehr wasserarmen Zustand 
gewonnen. 



» Vergl. 1. c. 

' Otto Rabe, Z. anarg, Chem. 48 (1906), 429. 
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Interessant ist nun, wie aufserordentlich fest diese 
kleinen Wassermengen von dem Oxyd gehalten werden. 
Gelingt es doch erst durch mehrstündiges Erhitzen bis 
auf 500*, die letzten Spuren von Wasser auszutreiben. Ein 
ähnliches Verhalten beobachteten A. Finkelstein^ am Bariumcar- 
bonat, das erst bei 1000^ entwässert wurde, und L. Wöhleb und 
J. König' an einem Präparat von Palladiumoxydul, das nach zwei- 
stündigem Erhitzen auf 785* noch 0.61 ^/^ Wasser enthielt. Im 
letzteren Falle handelt es sich allerdings um Hydratwasser. 

Ist aber das Thallioxyd durch mehrstündiges Erhitzen 
auf 500* erst einmal vollständig wasserfrei gemacht, so 
bleibt es auch bei tagelangem Liegen an der Luft in diesem 
Zustand. Es ist also bemerkenswerterweise nicht hygro- 
skopisch. 

Au dem braunen Oxyd wurde nun der Grad des Wasserver- 
lustes durch Erhitzen systematisch für eine Reihe von Temperaturen 
von 110—500* untersucht. Dabei stellte sich heraus, dafs die Wasser- 
abgabe für jede Temperatur einen bestimmten festen Wert hat, der 
nach 1 — 2 stündigem Erhitzen auf die betreffende Temperatur immer 
erreicht war. Weiteres Erhitzen (von 2 — 24 Stunden Dauer) auf 
dieselbe Temperatur hatte keine Wirkung mehr. Das Gewicht des 
Oxyds blieb nunmehr praktisch konstant Erst wenn die Tempe- 
ratur gesteigert wurde, trat eine weitere der Temperaturdifferenz 
entsprechende Wasserabgabe ein. 

Besonders auffallend ist, dafs statt vollständiger, wenn 
auch langsamer, Vertreibung der ganzen gebundenen Was- 
sermenge immer dieser Gleichgewichtszustand eintrat, ob- 
wohl das Erhitzen in einem scharf getrockneten Luftstrom 
vorgenommen wurde, so dafs die Wasserdampftension in 
dem Gasraum über dem erhitzten Oxyd von dem Zeitpunkt 
an, indem das von dem Oxyd bei der betreffenden Tem- 
peratur abgegebene Wasser entfernt war, praktisch gleich 
Null war. Dieser Umstand, sowie das Fehlen hygroskopischer Eigen- 
schaft in dem entwässerten Oxyd, lassen wohl auch die Auffassung 
nicht zu, dafs wir es hier mit im gewöhnlichen Sinne mechanisch 
anhaftendem Wasser zu tun haben. 

Es ist ferner ohne Einflufs, ob das Erhitzen in einem 



» Ber, deutsch, ehem. Oes. 39 (1906), 1585. 
» Z. anorg. Chem. 46 (1905), 340. 
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trockenen kohlendioxydfreien Luftstrom oder einem feuch- 
ten mit dem normalen Gehalt an Eohlendioxyd stattfindet 

Des weiteren mufs die grofse Beständigkeit der beiden 
Oxydformen gegen hohe Temperaturen hervorgehoben wer- 
den. Während nämlich nach den bisherigen Anschauungen^ die 
Reduktion des Thallioxyds schon bei 100^ beginnen soll, wurde hier 
nachgewiesen, dafs sowohl das braune wie das schwarze Oxyd 
selbst nach stundenlangem Erhitzen auf die hohe Tempe- 
ratur von 600^ noch vollkommen unzersetzt waren. Dieses 
unerwartete Resultat erklärt sich vielleicht dadurch^ dafs von früheren 
Autoren' zu derartigen Bestimmungen nicht immer Thallioxyd (Tl^O,) 
im strengen Sinne, sondern auch Thallioxydhydrat verwendet wurde, 
und dafs ferner aus dem Gewichtsverlust des Oxyds beim Erhitzen 
noch kein Schlufs auf die Zusammensetzung des Rückstandes ge- 
zogen werden darf. Diese Arbeit brachte nämlich auch noch das 
erwähnenswerte Ergebnis, dafs Thallioxyd, welches durch Er- 
hitzen auf 500^ völlig entwässert ist, oberhalb von 500^ 
einen weiteren neuen Gewichtsverlust aufweist. Er unter- 
scheidet sich aber von dem unterhalb 500^ beobachteten 
durch Wasserabgabe verursachten prinzipiell dadurch, dafs 
er auch bei gleichbleibender Temperatur ständig fort- 
schreitet und mit der Temperatur stark anwächst. Aber 
er beruht eben nicht, wie man ohne weitere nähere Un- 
tersuchung begreiflicherweise vermuten könnte und viel- 
leicht teilweise auch wirklich angenommen hat, auf einer 
Zersetzung oder Reduktion des Thallioxyds, sondern nur 
auf einer partiellen Verdampfung. Der Rückstand ist aber 
immer reines unverändertes Thallioxyd. 

Auch der Schmelzpunkt von Thallioxyd wurde bestimmt. Als 
Mittelwert wurde 725^ ± 10^ gefunden. Diese Zahl ist aber noch 
nicht einwandsfrei, weil bisher kein Gefäfsmaterial gefunden 
werden konnte, das gegen schmelzendes Thallioxyd genügend wider- 
standsfähig ist. 

Derselbe Grund, die Unzulässigkeit des Gefäfsmatcrials, 
verhinderte auch eine exakte Entscheidung der Frage, ob 
Thallioxyd bei seiner Schmelztemperatur noch völlig un- 
zersetzt bleibt Wahrscheinlich ist das allerdings im Hin- 
blick auf seine vollkommene Beständigkeit noch bei 600^. 

» Vcrgl. z. B. R. Abeoo, Handbuch d. anorg. Ch. III., S. 444, (1906). 
• Z. B. G. Webthbb, Joum. praki. Ckem. 91, 885. 
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Wird die schwarze Schmelze von Thallioxyd über dem 
Gebläse noch höher auf helle Rotglut (800—1000®) erhitzt, 
so setzt eine lebhafte Sauerstoffentwickelung ein. Bei 
diesen Temperaturen wird also das Oxyd rasch zu Tbal- 
liumoxydul (T1,0) reduziert Dieses Oxydul ist in der Hitze 
dunkelbraunrot und bei gewöhnlicher Temperatur gelb gefärbt. Es 
schmilzt bei wesentlich höherer Temperatur als das Oxyd. Bei 870® 
war es noch ungeschmolzen. Es hat nach dem Erstarren einen mu- 
scheligen Bruch und haftet ungemein fest an dem Porzellan. 

Das braune Oxyd färbt sich bei dem Erhitzen dunkel. 
Diese Dunkelfärbung beginnt schon in mäfsig gesteigerter Tempe- 
ratur, z. B. 100®, und wird bei höheren Temperaturen immer inten- 
siver, bis das vorher braune Oxyd schliefslich rein schwarz aussieht. 
Auch diese Erscheinung konnte aufgeklärt werden. Sie be- 
ruht nämlich darauf, dafs sich das braune Thallioxyd bei 
dem Erhitzen allmählich in dieselbe schwarze Modifikation 
umlagert, die in der ersten Abhandlung unter geeigneten 
Versuchsbedingungen auch direkt aus Thallosulfat und 
Hydroperoxyd in alkalischer Lösung dargestellt werden 
konnte. Die Geschwindigkeit der Umwandlung wächst mit der 
Temperatur. Eine Probe von braunem Oxyd z. B., die 24 Stunden 
lang auf 520® erhitzt worden war, war vollständig in die schwarze 
Modifikation übergegangen. Der Verlauf dieser Umwandlung wurde 
durch Dichtebestimmungen verfolgt. Schon in den beiden ersten 
Abhandlungen wurde auf Grund der dort untersuchten Eigenschaften 
der beiden Formen von Thallioxyd behauptet, dafs die schwarze 
Form eine polymere ist. Diese Behauptung erfährt nun durch 
die jetzt festgestellte Tatsache, dafs die braune Form beim Erhitzen 
langsam in die schwarze übergeht, eine neue Bestätigung. 

Müncherhy Chem. Labor, d. mineralog, SiaaUsammlung, Juli 1907, 
Bei der Redaktion eingegangen am 10. Juli 1907. 



Divanadylhypophosphit 

Von 
Fb. Mawbow. 

Die Yanadinsäure löst sich bekanntlich unter Reduktion beim 
Kochen mit Oxalsäure mit blauer Farbe. Ganz in derselben Weise 
verläuft die Reduktion mit unterpbosphoriger Säure. Versetzt man 
in Wasser suspendierte Vanadinsäure mit einigen ccm H3PO, unter 
schwachem Erwärmen, so geht die gelbbraune Farbe der Säure in 
grüngelblich über und schliefslich löst sie sich mit blaugrünlicher 
bis blauer Farbe. Aus dieser Lösung schied sich im Exsiccator 
über H,SO^ und CaCl, nach einigen Stunden eine kleine Menge 
weiTser Kryställchen aus, die sich als Ca-Hypophosphit erwiesen, 
welche die von mir verwendete H3PO2 als Verunreinigung enthielten. 

Die freie HgPO, wird gewöhnlich aus Ca(HjP02), durch Oxal- 
säure in grofser Verdünnung abgeschieden, weil in diesem Falle 
der Niederschlag gut filtrierbar ist. Nach dieser Weise dargestellte 
unterphosphorige Säure enthielt immer mehr oder weniger grofse 
Mengen Ca(H,PO,)j, selbst wenn die Oxalsäure im Überschufs ver- 
wendet wird. Bei den weiteren Versuchen mit Vanadinsäure ver- 
wendete ich möglichst gereinigte H3PO2 und zwar nach der Weise, 
dafs die käufliche Säure mit Überschufs von 96 7o ig^^a Alkohol ver- 
setzt und einige Stunden stehen gelassen wurde. Die Verunreinigungen 
schieden sich als Csi(R^FO^\j Oxalsäure usw. ab, die Lösung wurde 
abfiltriert und bis auf das ursprüngliche Volumen auf dem Wasser- 
bade eingedampft. So gereinigte H3PO, enthielt kaum noch Spuren 
von Verunreinigungen. 

Aus der oben erwähnten blauen Lösung schied sich bei dem 
weiteren Verdunsten eine blaugrünliche Masse ab, welche unter dem 
Mikroskop aus blaugrünlichen Kryställchen bestand und wahrschein- 
lich zu dem regulären System gehören. Die krystallinische Masse 
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wurde darch Filtrieren von der Mutterlauge befreit und mit Wasser 
ausgewaschen bis das Waschwasser vollständig farblos durchlief. 
Die so gewonnene Verbindung ist in kaltem Wasser vollständig un- 
löslich; im kochenden Wasser löst sie sich sehr wenig mit blauer 
Farbe. Sie ist weder in kalter noch in kochender Essigsäure lös- 
lich. In Oxalsäure, Oxalsäuren salzen löst sie sich beim Erwärmen 
vollständig mit blauer Farbe auf. In verdünnten HCl, H,80^ und 
HNO3 löst sich die Verbindung mit blauer Farbe erst beim Kochen; 
in konzentrierten HCl und H,80^ beim schwachen Erwärmen; in 
konzentrierter HNO3 geht die blaue Farbe noch in der Kälte in grün- 
gelblich über und schliefslich löst sie sich mit gelber Farbe. Über- 
giefst man die feste Substanz oder die HCl und H,S0^-Lö8ungen 
mit NaOH, KOH, NH, und Ba(0H]3^ so scheiden sich gelbe bis 
braungelbe Niederschläge ab. Beim Erhitzen der Substanz auf 
Platinblech verpufft sie wie Schiefspulver und läfst eine graugelbe 
Masse zurück. 

Die Substanz bestand aus Vanadin und Phosphor und sie wurde 
mit der gereinigten, nach der oben beschriebenen Weise, H3PO, 
mehrere Male dargestellt und analysiert. Für die Darstellung der 
Verbindung nahm ich gewöhnlich 3 — 5 g Vanadinsäure, 20 — 30 com 
H3O, 40 — 60 ccm HgPOj und erwärmte über der freien Flamme 
bis die Vanadinsäure vollständig gelöst war. Die beim Verdunsten 
der blauen Lösung im Exsiccator über HjSO^ und CaCl, abge- 
schiedene blaugrünliche Masse wurde mit Wasser gewaschen und 
auf Filtrierpapier 7 — 9 Stunden über H^SO^ und CaCl, getrocknet 

Da die Trennung des Vanadins von Phosphor mit verschiedenen 
Schwierigkeiten verbunden und doch wieder nicht ganz genau ist, 
so mufste ich verschiedene Versuche machen, bis ich zu einem ge- 
wissen annähernden Resultat kam. C. Fbiedheim und M. Szama- 
TÖiiSKi^ stellten und analysierten eine Reihe von Vanadinphosphor- 
verbindungen dar, aber die angewandten analytischen Methoden sind 
in der Dissertation beschrieben, die mir leider nicht zugänglich war. 
In der mir sonst zugänglichen Literatur konnte ich nirgends eine 
direkte Trennung der beiden Elemente finden, aufser der Methode 
von W. Halbebstadt. * Er empfiehlt die Trennung des Vanadins 
von Phosphor durch Reduktion der Vanadinsalze mit Oxalsäure bei 
Gegenwart von Essigsäure und Zusatz von Alkohol zu der kochen- 



» ßer, deutsch, ehem. Oes. 1890, 1530 
< Zeüschr. ancUyU Ckem. 22, 1. 
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den LösuDg, wo alles Vanadin ausgeschieden wird, während Phos- 
phorsäure an Kali gebunden in Lösung bleibt Da ich die Ver- 
bindung in Form von Tetraoxyd hatte , so versetzte ich sie mit 
Kalinmoxalat, und zwar auf 0.1 g Substanz 1 g Oxalat, etwas Essig- 
säure und erwärmte bis die blaue Substanz vollständig gelöst war; 
zu der kochenden Lösung setzte ich einen Uberschuls von 96 7o ig^Qi 
Alkohol bis kein Niederschlag mehr entstand. Nach 12 Stunden 
wurde die Lösung abfiltriert, der Niederschlag einige Male mit Al- 
kohol gewaschen und im heifsen HjO gelöst. Die blaue Lösung 
wurde 3 — 4 mal mit konzentrierter HNOg bis zum Trocknen ein- 
gedampft, der Rückstand im verdünnten NH3 gelöst und nach der 
bekannten Methode mit Ammoniumchlorid abgeschieden und als 
VjOg gewogen. Die Zahlen waren niedriger als die der wirklichen 
Zusammensetzung der Verbindung entsprechen sollten. Es wurden 
20.86 7o, 21.45 7o, 20.55 7^ Vanadin gefunden, während nach den 
gefundenen für P und H^O 7^, Vanadin 23.72 7^ sein sollte. 

Das alkoholhaltige Filtrat sah im so verdünnten Zustande fast 
farblos aus, aber beim Eindampfen des Alkohols machte sich die blaue 
Farbe bemerkbar. Nachdem die Lösung bis auf einige ccm ein- 
geengt war, wurde dann 3 — 4 mal mit konzentrierter HNO3 bis 
zur Trockne eingedampft. Der Rückstand war immer gelb ge- 
färbt. Die Phosphorsäure wurde nach dem Auflösen des Rück- 
standes in verdünntem NH3 als Ammoniummagnesiumphosphat ge- 
fällt und geglüht. Das geglühte Mg^P^O^ war oft schwach gelb 
gefärbt, doch hatte das für P7o kaum eine Bedeutung. 

Nachdem die Trennung des Vanadins von Phosphor nach dieser 
Methode nicht vollständig war, versuchte ich eine andere Methode. 
Die abgewogene Substanz wurde mit konzentrierter HNO3 4 — 5 mal 
bis zur Trockne eingedampft (sonst ist die Oxydation nicht voll- 
ständig) der Rückstand im verdünnten NH3 gelöst, und erwärmt bis 
die Lösung vollständig farblos geworden ist Das Vanadin wurde 
mit festem NH^Cl in Überschufs und dem zweifachen Volumen Al- 
kohol als Ammoniumvanadat abgeschieden. Ohne Alkobolzugabe ist 
die Abscheidung des Vanadins nicht vollständig. Nach 12 Stunden 
wurde der Niederschlag abfiltriert und mit gesättigter NH^Cl-Lösung 
gewaschen. Beim Auswaschen des Niederschlages mit NH^Cl -Lö- 
sung wurden die kleinsten Spuren von Ammoniumphosphat gelöst, 
welche mit Alkohol niedergeschlagen waren. Der Niederschlag wurde 
durch vorsichtiges Glühen in V^O^ verwandelt und gewogen. Das 
Filtrat wurde durch Eindampfen von dem Alkohol befreit und die 

Z. aOfOrf. Cham. Bd. 66. 11 
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Phosphorsäure als Ammoniummagnesiumphosphat gefällt und ge- 
glüht. Diesmal war das Mg^P^O^ voUständig weifs und enthielt 
keine Spuren von Vanadin. Das Wasser wurde in der Verbindung 
bestimmt durch Trocknen bei 185 — 145® C; bei dieser Temperatur 
sah die Verbindung grünlich aus. Über 150 — 180® C erleidet die 
Verbindung eine Zersetzung und geht die Farbe in grau über. 

Die Analyse, nach der oben beschriebenen Weise ausgeführt, 
ergab folgende Resultate: 



Angew. Substanz: 






Gefunden : 


0.1660 




0.1610 MgjFA 




28.8 % P 


0.1069 




0.1100 „ 




28.9 „ 


0.1308 




0.1337 „ 




28.9 „ 


0.1995 




0.2021 „ 




28.55 „ 


0.1948 




0.1962 „ 




28.38 ,, 


0.1803 




0.0560 VjOj 




24.08 % V 


0.1995 




0.0832 „ 




23.37 „ 


0.1948 




0.0812 „ 




23.35 „ 


0.1876 




0.0801 „ 




23.92 „ 


0.4482 




0.0371 H,0 




8.41 % H,0 


0.1464 




0.0116 „ 




7.92 „ 


Im Mittel: 


28.7 7o P, 


23.68 7o V und 8.16 % 


H,0. 





Die gefundenen Zahlen stimmen recht befriedigend für die Formel 
V,03(H,P0,), + 2H,0. 

Ber. fQr V,0,(H,PO,)4+2H,0: Gefunden: 

28.83 <>/o P 28.7 »/o P 

23.72 «/o V 23.68 % V 
8.37 o/o H,0 8.16 »/o H,0 

Es ist wohl kein Zweifel, dafs die Verbindung Divanadylhypo- 
phosphit ist und sie entspricht ganz dem Divanadylsulfat, d. h. sie 
enthält das vierwertige Radikal Divanadyl VgOj und entsteht aus 
dem Hydroxyd VjOj(OH)^ durch Ersatz 4 (OH) durch 4HjP02. ^^' 
Tanadylhypophosphit erleidet eine ganz ähnliche Zersetzung mit KOH, 
NaOH, NHj wie Divanadylsulfat. Divanadylsulfat gibt mit NH3, 
EOH, NaOH Ammonium-, Kalium-, Natrium-Dibypovanadate; die- 
selben Verbindungen gibt auch Divanadylhypophosphit. Da die 
Verbindung in £[,0 schwer löslich ist, so übergofs ich die feste 
Substanz mit NH3 und zerrieb sie gut Nach einigen Stunden 
wurde der Niederschlag abfiltriert und mit Alkohol gewaschen; in 
HjO ist er leicht loslich, bis die alkoholische Reaktion verschwindet. 
Die Verbindung auf Filtrierpapier über HjSO^ und CaCl, getrocknet^ 
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sah braun aus, in H^O ist sie mit brauner Farbe löslich und durch 
Ammoniak wieder fällbar. 

Die Analyse ergab folgende Resultate: 

Angew. Substanz: Gefunden: 

0.1106 0.0927 V.Oj 

0.1452 0.0112 NH, 

Ber. für (NHJjVA + SHtO: 
46.57 % V 
8.21 \ (NHJ, 



8.16 7o NH, 
Gefunden: 

46.96 «/o V 

8.16 «/o (NHJ, 



Ganz nach derselben Weise behandelte ich Divanadylhypophos- 
phit mit EOH und NaOH wie mit NH,, und die Analyse der er- 
haltenen Verbindungen ergab Zahlen, die dem Kalium- und Natrium- 
Dihypoyanadat entsprachen. 

Sophia CBuigarienJy Chem. StctcUslaboratorium. 

Bei der Redaktion «Aingegangen am 1. Juli 1907. 
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über die Einwirkung 
von Kohienoxychlorid auf Aluminiumhaloide. 

I. Mitteilung. 

Von 

A. VON Babtal. 

Die Einwirkung von Phosgen auf Aluminiumchlorid wurde von 
E. Baüd untersucht.^ Er löste Aluminiumchlorid in flüssigem Phosgen 
auf und erhielt auf diese Weise mehrere Doppelverbindungen von 
der Zusammensetzung: 2 AlClg.SCOCl,; 2 AICI3.8COCI,; 4A1C1,. 
COCI3 usw. 

Die Einwirkung, auf Aluminiumbromid wurde, allerdings nur 
ganz oberflächlich von Besson studiert,^ als er nach einer Darstel- 
lungsmethode für Kohlenoxybromid suchte. Nach seinen Angaben' 
entstehen auch hierbei Doppelverbindungen^ jedoch keine Eohlen- 
oxybromide. Genauer hat er die entstandenen Produkte nicht unter- 
sucht. 

Da in dieser Richtung hin weitere Veröfifentlichungen nicht 
erschienen sind, stellte ich mir die Aufgabe, die Einwirkung 
von Kohienoxychlorid auf Aluminiumbromid, Aluminiumjodid und 
Aluminiumfluorid genau zu untersuchen. Im folgenden möchte ich 
vorläufig die Resultate der Versuche mit Aluminiumbromid ver- 
öffentlichen, welche zum Abschlufs gebracht werden konnten, über 
die Einwirkung auf Aluminiumjodid gedenke ich in kurzem ebenüalls 
Mitteilung machen zu können. 

Einwirkung von Kohienoxychlorid auf Aluminiumbromid. 

Das zu den nachstehenden Versuchen verwendete Aluminium- 
bromid wurde nach G. Gustavson dargestellt,* indem über Aluminium- 



» Cornpt, rend. 140, 1688—89. 

• Compt rend, 120, 190—92. 

• Compt. rend, 120, 190—92. 

• Joum. prakt. Ckem. [2] 63, 110—112. 
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blechstücke, welche sich in einer Köhre befanden, Bromdampf ge^ 
leitet wurde. Das erhaltene^ von den nicht angegriffenen Aluminiam- 
stücken sorgfältig getrennte Produkt ist Ton anhaftendem Brom 
braun gefärbt. Eine Reinigung durch Sublimation erwies sich jedoch 
als nicht notwendig, deshalb wurde dieses Produkt ohne weiteres zu 
den Versuchen verwendet. 

Es zeigte sich nun^ dafs der Gang der Reaktion ein verschie- 
dener ist, je nachdem das Aluminiumbromid, oder aber das 
Eohlenoxychlorid während der Reaktion im Überschufs vorhanden ist. 

a) Aluminiumbromid im Überschufs. 

100 g Aluminiumbromid wurden in einem Fraktionierkolben 
im lebhaft siedenden Wasserbade zum Schmelzen gebracht und in 
die Flüssigkeit Phosgen, welches vorher eine Waschflasche mit 
Schwefelsäure passierte, in raschem Strome eingeleitet. Die Ablei- 
tungsröhre des Kolbens stand mit einem zweiten Fraktionierkolben 
in Verbindung, welcher mit einer Kältemischung von Eiskochsalz 
gekühlt war. Die Reaktion geht glatt von statten; in der gekühlten 
Vorlage sammelt sich eine braunrote Flüssigkeit an. Nach und 
nach wird der Inhalt des Siedegefäfses vollständig fest. Sobald 
flüssige Anteile nicht mehr vorhanden sind, unterbricht man den 
Phosgenstrom, ^ stellt das Wasserbad beiseite und läfst den Kolben- 
inhalt erkalten. 

Das in der gekühlten Vorlage verdichtete Destillat ist dunkel- 
rot und raucht an der Luft Es destilliert fast konstant bei 58 
bis 60^ über und hinterläfst ein wenig festen Rückstand, welcher 
aus mit hinübergerissenem Aluminiumbromid besteht. Das Destillat 
enthält zum gröfsten Teile freies Brom, daneben ganz wenig Kohlen- 
oxybromidy welches aus gröfseren Mengen des Destillates, durch 
Schütteln mit Quecksilber bis zum Farbloswerden und abdestillieren, 
auch rein erhalten werden kann. Näheres über die Reindarstellung 
und Eigenschaften dieses Körpers in meiner Abhandlung: „Über 
das Kohlenoxybromid". * 

Der Inhalt des Siedegefäfses ist eine rotbraune, strahlig-krystal- 



^ Um mit kleineren Mengen Phosgen bequem und unbelästigt durch seinen 
Geruch experimentieren zu können, benutzt man aweckmäfsig die von mir 
konstenierte „Einschmelzflasche mit Hahn für leicht yerdichtbare Gase'S Ch, Z, 
89 (1907). 

> Lieb. Ann. 845, 385—58. 
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linische Masse, welche an der Luft raucht und zerfliefst; sie enthält 
noch etwas freies Brom und riecht ein wenig nach Phosgen. 

Die eine Hälfte dieses Reaktionsproduktes wurde im Vakuum 
der Sublimation unterworfen.^ Hierbei entweicht zuerst das an- 
haftende Brom, dann bei 110 — 120^ sublimiert der gröfste Teil der 
Substanz in kleinen, ziegelroten Blättchen über. Ein wenig Bück- 
stand bleibt als grauweifse Masse zurück, welche auch beim Glühen 
nicht sublimiert und nicht schmilzt; sie besteht aus Aluminium- 
oxyd, dessen Bildung von einer geringen Zersetzung herrührt. Das 
Sublimat wurde zur Analyse gebracht:^ 

0.5825 g Subst.: 1.5462 AgCl + AgBr; 0.6092 AgBr, 0.9370 AgCl; 
0.1635 AljOj. 

Gefunden ....... Br: 44.5, Cl: 39.8, AI: 14.9. 

Berechnet für AlCl,Br= 176.6: „ 45.0, „ 39.8, „ 15.2. 

Das Aluminiumchlorobromid stellt hellziegelrote, kleine 
Erystallblättchen dar, welche an der Luft rauchen und zerfiiefsen. 
Es löst sich in Wasser unter Wärmeentwickelung, jedoch nicht so 
stürmisch wie Aluminiumbromid zu einer schwachgelblichen, klaren 
Flüssigkeit auf. In einem Vakuum von 15 — 20 mm sublimiert es 
fast unzersetzt bei 110 — 120^, unter gewöhnlichem Drucke bei 
130 — 135^, wobei aber schon eine teilweise Zersetzung stattfindet. 
Im offenen Rohre schmilzt es nicht, sondern sublimiert unter Zer- 
setzung; rasch auf Rotglut erhitzt^ zersetzt es sich beinahe voll- 
ständig in Aluminiumoxyd, Chlor und Brom. 

Im zugeschmolzenen Röhrchen schmilzt es bei 142 — 143^ 

Das Aluminiumchlorobromid verhält sich also ähnlich wie 
Alumiuiumchlorid, d. h. sein Schmelzpunkt liegt höher als sein 
Sublimationspunkt 

Die zweite Hälfte des Reaktionsproduktes wurde in viel Wasser 
unter Eiskühlung gelöst, wodurch eine schmutzigbräunliche, trübe 
Flüssigkeit entstand. Beim Erhitzen bis zum Sieden klärt sich 
diese, indem sich ganz geringe Mengen eines dunkelbraunen, flockigen 
Niederschlages abscheiden. Die fast farblose, klare Lösung wurde 



* Die Sublimation wurde in dem Apparat für Vakuumsublimation von 
B. Rempf, Ch, Z. 100 (1906), ausgeführt. 

* Das Auflösen geschah direkt in einer mit Salpetersäure angesäuerten, 
stark verdünnten Silbemitratlösung; zur Kontrolle wurde in einer zweiten 
Probe die Halogenbestimmung im zugeschmolzenen Rohre nach Cabicts aus- 
geführt, welche mit dem ersteren gut übereinstimmende Resultate lieferte. 
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abfiltriert und der braune Rückstand nach dem Auswaschen mit 
Wasser bei 100® getrocknet Von der in trockenem Zustande 
schwarzbraunen Substanz wurde jedoch so wenig erhalten, dafs sie 
weder vom Filter getrennt, noch zur Analyse gebracht werden 
konnte. Die klare Lösung wurde siedend eingeengt, dann auf dem 
Wasserbade bei 70—80** sehr vorsichtig, zuletzt unter Umrühren 
mit einem Glasstabe, vollends eingedampft. So resultiert ein hell- 
rosenrotes bis gelbliches Krystallpulver, dessen Volumen etwa das 
anderhalbfache, bis doppelte der ursprünglichen Substanz beträgt. 
Die Analyse ergab folgende Werte: 

0.6290 g Subst.: 1.0236 AgBr+AgCl; 0.4035 AgBr, 0.6201 AgCl; 
0.1125 AljOj. 

Gefunden Br: 27.3, Cl: 24.4, AI: 9.5. 

Berechn. für AlCljBr+6H20 = 283.9: „ 27.9, „ 24.7, „ 9.4. 

Das Aluminiumchlorobromid-Hexahydrat bildet schwach- 
gefärbte, mikroskopische Krystalle, welche an Glas ein wenig haften; 
sie rauchen nicht an der Luft, ziehen jedoch langsam Wasser an 
und zerfliefsen nach einiger Zeit. Die Verbindung schmilzt weder 
im offenen, noch im zugeschmolzenen Rohre, verhält sich also genau 
wie das AlBr3 + 6H20; beim starken Erhitzen gibt sie unter Zer- 
setzung Wasser ab. Sie ist in Wasser ohne merkliche Wärme- 
entwickelung klar löslich zu einet schwachgelblichen Flüssigkeit, 
welche beim vorsichtigen Eindampfen wieder das Hexahydrat liefert 

Wird das sublimierte Aluminiumchlorobromid in Wasser gelöst 
und die Lösung eingedampft, so erhält man ebenfalls das Hexahydrat. 

Auf Grund obiger Beobachtungen mufs die Reaktion im Sinne 
nachstehender Gleichung verlaufen: 

AlBrj + COCl, = AlCljBr H- CO -)- Br, . 

In statu nascendi bildet sich wahrscheinlich hauptsächlich 
Kohlenoxybromid, welches aber bei 100® wieder gröfstenteils in 
Eohlenoxyd und Brom zersetzt wird; deshalb enthält das Destillat 
nur ganz geringe Mengen dieses Körpers. Die Ausbeute an reinem 
Aluminiumchlorobromid beträgt ca. 80% der Theorie; die Menge 
des verbrauchten Phosgens entspricht fast genau der berechneten. 
Die Reaktion verläuft also nahezu quantitativ. 

b) Kohlenoxychlorid im Überschufs. 
Li einem Rundkolben von 250 ccm Inhalt und etwa 30 cm Hals- 
länge wurde unter Anwendung einer Eältemischung 25 g flüssiges 
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Eohlenoxychlorid hineingebracht. Der Kolben ist mit einem doppelt 
durchbohrten Korke Terschlossen^ in dessen eine Bohrung eine dünne, 
kurze, beiderseits offene Glasröhre als Ableitungsrohre, in dessen 
andere Bohrung ein weites, 30 cm langes Rohr befestigt wird; dieses 
weite Rohr ist mit Hilfe eines 10 cm langen, guten Kautschok- 
schlauches mit einem Kölbchen verbunden, welches 25 g fein pulve- 
risiertes Aluminiumbromid enthält. Um während der Reaktion die 
Kugel des Kolbens nicht kühlen, und trotzdem kein Kohlenozy- 
Chlorid verlieren zu müssen, wurde der Kolbenhals in seiner ganzen 
Länge mit einer Kältemischung von Eis und Kochsalz umgeben. 
Hierzu benutzt man zweckmäfsig ein gröfseres, hohes Präparaten- 
glas mit abgesprengtem Boden, welches man durch Vermittelung eines 
durchbohrten Korkes dicht oberhalb der Kolbenkugel an dessen 
Halse befestigt und mit der Kältemischung füllt. 

Nun wurde das Aluminiumbromid, durch vorsichtiges Neigen 
und Schütteln des Kölbchens, in kleinen Portionen nach und nach 
zu dem Phosgen gegeben. Die Reaktion ist ziemlich lebhaft; das 
Aluminiumbromid löst sich in dem Phosgen auf, die Flüssigkeit 
gerät ins Sieden und färbt sich braun. In kurzer Zeit ist die Re- 
aktion beendet, indem das Reaktionsprodukt zu sieden aufhört. Es 
wurde in einen Fraktionierkolben gegossen (ein fester Rückstand 
ist nicht vorhanden) und am Wasserbade destilliert. Bei 15^ tritt 
plötzlich eine Zersetzung ein: unter stürmischem Aufbrausen ging 
Kohlenoxy Chlorid über, das durch etwas Brom gefärbt war, dann 
stieg die Quecksilbersäule langsam bis 56 ^ während eine rotgelbe, 
durchsichtige Flüssigkeit überdestillierte. Im Siedegefäfs blieben 
gröfsere Mengen einer gelblichen Masse zurück, welche sich als 
Aluminiumchlorid (durch etwas Brom verunreinigt) erwies. 

Das Destillat wurde im Wasserbade fraktioniert und die Frak- 
tionen bis 20**, von 20 — 45^ und von 45^ bis etwa 59® gesondert 
aufgefangen; der gröfste Teil destilliert bei 20 — 45® über. Die 
erste Fraktion (bis 20®) bestand gröfstenteils aus unverändertem, 
durch Brom gefärbtem Kohlenoxy chlorid; die dritte Fraktion (45 bis 
59®) aus Brom. Die zweite Fraktion (20 — 45®) enthielt ebenfalls 
sehr viel Brom, Mnirde aber beim Schütteln mit Quecksilber all- 
mählich heller, bis schliefslich 2 — 3 ccm einer farblosen Flüssigkeit 
zurückblieben, welche bei etwa 25® siedete. Dieses niedrigsiedende 
Reaktionsprodukt erwies sich als das bis jetzt nicht in reinem 
Zustande erhaltene Kohlenoxychlorobromid. 
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c) Darstellung von Kohlenoxychlorobromid COClBr. 

Besson^ will Kohlenoxychlorobromid (neben Kohlenoxybromid) 
bereits durch Einwirkenlassen von Borbromid auf Phosgen unter 
Druck erhalten und in reinem Zustande als eine bei 36 — 38^ 
siedende Flüssigkeit isoliert haben. Bboohet' konnte aber nach 
diesem Verfahren weder das Kohlenoxybromid, noch das Ghloro- 
bromid erhalten und ich machte die gleiche Erfahrung.^ Aus dem 
Nachstehenden ist ersichtlich, dafs das reine Kohlenoxychlorobromid 
einen erheblich niedrigeren Siedepunkt hat wie ihn Besson bei 
seiner Verbindung fand^ wodurch abermals bestätigt wird, dafs der 
Körper, den Bbsson für das Chlorobromid hielt, nicht die reine 
Verbindung, sondern im besten Falle nur ein Gemenge dieser mit 
höhersiedenden Bestandteilen war. 

Zu der Darstellung nimmt man die Ausgangsmaterialien in 
demselben Mengenverhältnis wie oben angegeben; man gibt in 
eine mit Eiskochsalzmischung gekühlte Bombenröhre 25 g Phosgen 
und dann nach und nach 25 g fein pulverisiertes Aluminiumbromid. 
Nachdem sich alles gelöst und die anfangs ziemlich lebhafte Re- 
aktion nachgelassen hat, schmilzt man die Röhre zu und erhitzt 
7 — 8 Stunden auf 140 — 145**. Aus dem Ofen herausgenommen, 
bildet das Reaktionsprodukt eine rotbraune, helldurchsichtige Flüssig- 
keit, welche in eine Kältemischung gestellt, erstarrt und heraus- 
genommen bei etwa 2 — 3^ schmilzt. Das Reaktionsprodukt wird 
aus einem Fraktionierkolben am Wasserbade abdestilliert, wobei 
der flüssige Bestandteil bei 40 — 42^ vollständig übergeht, während im 
Siedegefäfs Aluminiumchlorid zurückbleibt. Das Destillat wird frak- 
tioniert und die bei 20«-40^ übergehenden Anteile gesondert auf- 
gefangen. Sie bilden eine rote, durchsichtige, leichtbewegliche 
Flüssigkeit, welche mit Quecksilber geschüttelt, sich allmählich ent- 
färbt. Die farblose Flüssigkeit destilliert bei 22 — 25^ und enthält 
noch Spuren von Phosgen. Um auch diese Spuren vollständig zu 
entfernen, fraktioniert man das Produkt noch einmal und fängt die 
bei 24.5 — 25.5® übergehenden Anteile auf. 

Die Analyse dieses Produktes ergab folgende Werte: 

0.4465 g Substanz: 1.0232 AgCl + AgBr = 0.8859 AgCl; 
0.5795 AgBr, 0.4737 AgCl. 



» Compt rend. 120, 190—92. 
» Bull. $oe. chim. [3] 17, 224. 
* Lieb. Ann. 845, 885—58. 
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0.5080 g Substanz: 0.1522 g CO^, Spuren von H^O. 

Gefunden Br: 55.2, Cl: 24.5, C: 8.2. 

Berechnet für COClBr= 142.3: „ 55.7 „ 24.7, „ 8.3. 

Bestimmung der Dampidichte: 
0.4535 g Substanz: 79.6 ccm bei 22® und 758 mm. 
Gefunden: 4.91. Berechnet für COClBr = 142.3: 4.94. 

Das Kohlenoxychlorobromid ist eine farblose, bis schwach 
gelbliche, leicht bewegliche Flüssigkeit, mit einem äufserst unan- 
genehmen, scharfen Phosgengeruch. An der Luft raucht es nicht, 
zieht jedoch Wasser an und trübt sich; am Sonnenlicht färbt es 
sich gelblich. Die reine Verbindung siedet bei 25® unzersetzt und 
hat bei 15® das spezifische Gewicht 1.82. Im allgemeinen besitzt es 
ganz ähnliche Eigenschaften wie Kohlenoxychlorid und Kohlenoxy- 
bromid, ist aber beständiger als letzteres. Bei 100® zersetzt es 
sich noch nicht und wird von Quecksilber selbst bei Siedehitze 
nicht angegriflFen; Antimon hingegen wirkt auf ihn ein. MitDimethyl- 
anilin reagiert es stürmisch unter Bildung von Erystallviolett. 

Ist also während der Reaktion Phosgen im Überschuf s vor- 
handen, so nimmt diese den folgenden Gang: 

AlBrj + SCOCJg = AICI3 + 3C0ClBr. 

Zuerst bildet sich hierbei bestimmt eine Doppelverbindung, 
entweder von Aluminiumbromid mit Phosgen, oder Aluminium- 
chlorid mit Phosgen bzw. Kohlenoxychlorobromid, welches sich aber 
beim Destillieren des Reaktionsgemisches bei 15® wieder zersetzt 
Da das Kohlenoxychlorobromid beständiger ist als das Eohlenoxy- 
bromid, zerfällt es nicht wieder und kann daher aus dem Reaktions- 
produkt gewonnen werden. Die Ausbeute an reinem Kohlenoxy- 
chlorobromid betrat bis 50®/^^ der Theorie. 

Berliny Anorgan, Laboratorium der Technischen Hochschule, 
Bei der Redaktion eingegangen am 9. Juli 1907. 
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anorganische Chemie der Universitftt Göttingen. 

IL 

Über die Darstellung einiger Silicate. 

Von 

Gerh. Stein. 

Zur Darstellung von Silicaten hat man gewöhnlich nicht die 
betreffenden Metalloxyde mit Eieselsäureanhydrid zusammen- 
geschmolzen, sondern man fügte zu jenen Gemischen noch den 
einen oder anderen Mineralisator, wie CaF,, CaClj^ Na^CO,, 
NaCl etc., hinzu. Durch einen solchen Zusatz bezweckte man, zum 
Teil unbewufst, sowohl den Silicatschmelzpunkt so weit wie möglich 
herabzudrücken, als auch die Krystallisationsgesch windigkeit des 
Silicats zu erhöhen, und das Silicat in möglichst gut ausgebildeten, 
untereinander nicht verbundenen Krystallen zu erhalten. 

EuLTASCHEFF \ ALLEN uud Day ^ haben das Calciummetasilicat 
durch Zusammenschmelzen der entsprechenden Mengen von CaO 
und SiO, im Platintiegel dargestellt. 

Die Anwendung von Platintiegeln ist jedoch mit verschiedenen 
Nachteilen verknüpft. Zunächst hält es äufserst schwer, eine 
Silicatschmelze ohne Verletzung des Tiegels aus diesem zu entfernen. 
Femer lassen sich die oberhalb 1700^ aus ihren Komponenten zu- 
sammenschmelzenden Silicate überhaupt nicht im Platintiegel dar- 
stellen. 

Daher hat Herr Professor G. Tammann nach verschiedenen 
Vorversuchen durch die Firma Gebrüder Siemens in Charlottenburg 
Probierzylinder aus Kohle anfertigen lassen, durch deren Erhitzung 
im elektrisch geheitzten Kohlerohr es leicht ist, die ^u unter- 
suchenden Stoffe auf 2100^ zu erhitzen, wobei eine Temperatur- 
bestimmung mit dem optischen Pyrometer möglich ist 



» Z, anarg. Ckem, 85 (1903), 187. 
• Am. Joum, Seienee 21, Febr. 1906. 
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Der durch Pressung hergestellte Probierzylinder aus Kohle ist 
an der inneren und äufseren Oberfläche von einer besonders dichten 
Eohleschicht bedeckt Hierdurch wurde das Einsaugen der Schmelze 
in die Kohle, welches bei jenen Vorversuchen, zu denen durch Aus- 
bohren von Kohle hergestellte Schiffchen und Bohren verwendet 
wurden^ stattfand, vollständig vermieden. 

Dieses mir von Herrn Pro£ Tahmann empfohlene Verfahren 
habe ich im folgenden auf seine praktische Anwendbarkeit geprüft 
Man wird sich überzeugen, daljs es in dieser Weise möglich ist, 
eine grofse Anzahl von Silicaten leicht und mit ganz geringen Kosten 
herzustellen. 

1. Über das Schmelzen des Quarzet. 

Erhitzt man 5 g Quarz im oben beschriebenen Probierzylinder 
aus Kohle, so kann durch Bestimmung mit dem Pyrometer von 
Wanneb und gleichzeitiges Tasten mit einem Kohlestäbchen fest- 
gestellt werden, dafs SiO, bei 1600® zähflüssig und bei 1760® dünn- 
flüssig wird. Oberhalb 1750® steigen weifse Dämpfe aus der Schmelze 
auf, die sich an den Wänden des Kohlezylinders kondensieren. 
Der Quarz sublimiert also bei dieser Temperatur, und zwar so 
schnell, dafs nach Verlauf einer halben Stunde sich 3.5 g ver- 
flüchtigt hatten. 

Zersägte man das Kohlerohr nach dem Abkühlen seiner Länge 
nach, so konnte man auf der Innenfläche des Rohres deutlich drei 
Ringe in verschiedener Höhe des Rohres unterscheiden. 

Dicht über dem geschmolzenen SiO, befand sich ein weifser 
Beschlag, der aufser Eaeselsäure noch Kalk enthielt. Dann folgte 
weiter höher ein bedeutend breiterer Ring, welcher von einem Beschlag, 
bestehend aus einer dünnen Haut glasiger SiO, , bedeckt war, und 
oberhalb dieses Beschlages befand sich noch ein äufserst lockeres, 
weifses Sublimat, das ebenfalls aus reinem SiO, bestand. Dieses 
Sublimat bestand aus kleinen, doppelbrechenden Krystallen, deren 
spezifisches Gewicht sich nach der Schwimmethode in einer Lösung 
von Methylenjodid in Benzol zu 2.4 ergab, die Krystalle sind also 
als Tridymit anzusprechen. 

Das spezifische Gewicht des glasigen Sublimats betrug 2.28 
und unterschied sich von dem der im untersten Teile des Kohle- 
rohres befindlichen, geschmolzenen Kieselsäure nicht. 

Die geschmolzene, mit zahllosen Bläschen durchsetzte Kiesel- 
säure krystallisiert bei noch so langsamer Abkühlung, auch wenn 
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die Temperatur yon 1700^ auf löOO^ innerhalb einer Stunde 
sank, nicht 

2. Ober den ümwandlnng^pnnkt des Qnarzes. 

Bereits E. Mallabd und H. le Chatelieb^ haben festgestellt, 
dafs der Quarz bei 570^ eine diskontinuierliche Ausdehnung erleidet, 
mit der eine diskontinuierliche Änderung des Drehungswinkels der 
Polarisationsebene und der Doppelbrechung verbunden ist. 

Später wurde die Temperatur dieser diskontinuierlichen Aus- 
dehnung von R. V. Sahmen und G. Tammann' mit Hilfe eines 
selbstregistrierenden Dilatographen bei 500 — 550^ gefunden. 

Die Beobachtungen über die diskontinuierlichen Änderungen 
der Eigenschaften des Quarzes wurden bisher nur bei steigender 
Temperatur ausgeführt; es ist somit die Frage, ob hier eine rever- 
sible Umwandlung vorliegt, noch nicht entschieden. 

Daher wurde nun versucht, den Umwandlungspunkt durch 
Aufnahme von Erhitzungs- und Abkühlungskurven festzustellen. 

Diese Methode konnte angewandt werden, weil die Umwand- 
lungswärme des Quarzes nicht ganz unbedeutend ist. Bei Anwendung 
von 100 g festgestampftem Quarzsand war ein deutlicher Haltepunkt 
auf der Erhitzungs- und Abkühlungskurve zu beobachten. Die 
Kurven wurden von ein und derselben Sandmenge je 4 mal auf- 
genommen, wobei sich jedesmal der Haltepunkt bei 552^ mit einer 
Dauer von 25 Sekunden zeigte. Dieselben Erscheinungen traten 
bei Sandsteinstücken von 600 — 1000 g auf, in welche man zur 
An&ahme der Lötstelle des Thermoelementes ein Loch gebohrt hatte, 
das nachher mit Sand wieder ausgefüllt wurde. Auch hier fand 
sich der Haltepunkt bei 552 ^ 

Es ist somit sicher, dafs der Sand bei 552^ eine reversible 
Umwandlung erleidet, die auch durch mehrmaliges Erhitzen derselben 
Substanz nicht beeinflufst wird. 

Die Methode, den Umwandlungspunkt des Quarzes mittels der 
Erhitzungs- und Abkühlungskurve zu bestimmen, ist äufsert bequem, 
da sie sich auf pulv erförmiges Material, wie Sand, anwenden läfst, 
während le Chateliebs sowie y. Sahmen und Tammanns Methoden 
nur auf Quarzstücke von bestimmter Form angewandt werden 
können. 

Ferner wurden Erhitzungs- und Abkühluugskurven von einer 



^ BuiL mm. 13 (1890), 128. 

• Ann. Phys. Vierte Folge, 10 (1903). 
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Menge von 250 g Cbalcedon aufgenommen, und bei 3 maliger 
Wiederholung jedesmal ein Haltepunkt bei 173^ mit einer Zeitdauer 
Yon 20 — 30 Sekunden gefunden. 

Le Chateueb ^ fand für Cbalcedon, geglüht, eine diskontinuier- 
liche Änderung der Ausdehnung bei 215 ^ 

Für Feuerstein^ konnte selbst bei einer Menge Yon 500 g 
ein um Wandlungspunkt zwischen 100^ und 600^ nicht aufgefunden 
werden. 

3. Die Metasilioate der alkalisohen Erden, des Zinks, Mangans und 

Eisens. * 

Als Ausgangsmaterial zur Herstellung der Metasilicate der al- 
kalischen Erden, des Zinks, Mangans und Eisens dienten die Car- 
bonate oder die Hydroxyde, welche durch starkes Glühen in die 
entsprechenden Oxyde übergeführt wurden. Im Glührückstand wurde 
der Gehalt an Oxyd durch Titration bestimmt, worauf äquivalente 
Mengen des Oxyds und reinen staubfeinen Quarzsands abgewogen 
und innig vermengt wurden. 

Bei den Versuchen mit den alkalischen Erden, dem Mangan 
und dem Eisen wurden etwa 5 g des Gemenges im Probierzylinder 
aus Kohle zusammengeschmolzen. Der Probierzylinder besafs eine 
Länge von 12 cm und einen inneren Durchmesser von 1.5 mm, so 
dafs jene Menge der Mischung etwa Ys Volum des Zylinders einnahm. 

ZnSiOj wurde, da es Porzellan nicht angreift, in einem Por- 
zellanzylinder dargestellt, um die Reduktion des ZnO zu vermeiden. 

Die Temperatur wurde, aufser bei BeSiO,, bis etwa 1600^ ge- 
steigert, um eine vollkommen dünnflüssige Schmelze zu erhalten. 
Alsdann wurden mittels des Thermoelementes zur Bestimmung des 
Schmelzpunktes die Abkühlungskurven aufgenommen. Zur Bestimmung 
der Abkühlungskurven von SrSi03 , BaSiO, und ZnSiO, konnte das 
Porzellanschutzrohr' des Thermoelementes direkt in die Schmelze 
eingeführt werden, denn die Schmelzen dieser Silikate benetzen wohl 
das Porzellanrohr, wirken aber sonst nur sehr langsam auf dasselbe 
ein. Ca- und MgSiO, jedoch fressen das Porzellanrohr von 0.5 mm 
Dicke in weniger als einer halben Minute durch. Deshalb wurde 
bei Aufnahme der Abkühlungskurven dieser Silicate das Bohr mit 



^ Compt rend, 111 (1890), 123—126. 
* Feuerstein von Helgoland. 

' Ein anglasiertes Porzellanrohr von 0.5 mm Wandstärke aus der Berliner 
Manufaktur. 
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einer Paste von 2 mm Dicke aus Graphit und Teer geschützt. Bei 
MnSiOj und FeSiO, war auch die Paste nutzlos, denn diese beiden 
Silicate greifen das Porzellanrohr trotz dieser Schutzvorrichtung zu 
stark an. 

Mittels des Thermoelementes wurden aus Abkühlungskurven die 
Schmelztemperaturen von MgSiO, bei 1565^ von CaSiOg bei 1512®, 
von SrSiO, bei 1287 ^ von BaSiO, bei 1368.5« und von ZnSiO, bei 
1429® gefunden.! 

Allen und Day' fanden den Schmelzpunkt des CaSiO, eben- 
falls bei 1512®. 

Für BeSiO, konnte der Schmelzpunkt mit dem Thermoelemente 
nicht bestimmt werden, da er zu hoch liegt Es war nur möglich, 
sich mit Hilfe eines Eohlenstäbchens von der abnehmenden Visco- 
sität der Schmelze zu überzeugen und durch gleichzeitiges Photo- 
metrieren mittels des Wannkb- Pyrometers festzusteUen, dafs die 
Schmelze oberhalb 2000® dünnflüssig wird. Auf dieselbe Weise 
wurde auch ermittelt, dafs MnSiOj zwischen 1470® und 1500® sowie 
FeSiOg zwischen 1500® und 1550® dünnflüssig werden. 

Vor Erreichung des Schmelzpunktes beobachtete man bei den 
Mischungen ein starkes Zusammensintern; wurde der Schmelzpunkt 
um etwa 50® überschritten, so stiegen weifse Dämpfe aus der dünn- 
flüssigen Schmelze auf, die sich in den oberen kälteren Teilen des 
Eohlenrohres kondensierten. 

Das Kondensat enthielt sowohl SiOj als auch das betreffende 
Oxyd. 

Die Metasüicate des Ca, Sr, Ba, Mn und Fe sind bei lang- 
samem Abkühlen leicht krystallisiert zu erhalten. Bei schnellem 
Abkühlen erstarrte als Glas nur BaSiO, und MnSiOg ; CaSiO, konnte 
glasig nur bei sehr schnellem Abkühlen, durch Abschrecken des 
Kohlenrohres in kaltem Wasser, erhalten werden. MgSiOj und FeSiOg 
wurde teils krystallisiert, teils glasig beim Eingiefsen der flüssigen 
Schmelze in kaltes Wasser erhalten. Die oberste Schicht, die mit 
Wasser zuerst in Berührung kam, erstarrte zu Glas, das übrige 
krystallisierte. Dagegen war SrSiO, überhaupt nicht glasig zu er- 
halten; nicht einmal durch Abschrecken der flüssigen Schmelze in 
Wasser. Diese Operation lieferte ein Konglomerat von lose zu- 
sammenhängenden, stark doppelbrechenden Krystallen. 

' Das Thermoelement war mittels des Schmelzpunktes von Gold 1064^ 
and Nickel 1484^ geeicht. 

' Am. Joum. Science 21, Febr. 1906. 
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Ebensowenig konnte BeSiO, in den amorphen Zustand über- 
geführt werden; freilich war hier ein Abschrecken unmöglich, da 
die Schmelze sich so schnell abkühlte, dafs sie bereits erstarrte» 
ehe man den Kohlenzylinder ganz aus dem elektrischen Ofen ent- 
fernt hatte. 

Zinkmetasilicat erstarrte leichter glasig als krystallisiert Kry- 
stalle erhielt man nur, wenn die Schmelze während der Abkühlung 
durch Rühren in beständiger Bewegung gehalten wurde. Kühlt man 
das Silicat ohne Rühren langsam ab, so ergibt sich eine weifse 
porzellanähnliche Masse, die sich im Zustande der Entglasnng be- 
findet und eine Unzahl von Krystallkernen enthält 

Die Metasilicate des Be und Ba bestanden, wie die Unter- 
suchung der Dünnschliffe ergab, aus einem Konglomerat von Krystall- 
körnem. Doch sind die Krystalle des ersteren äufserst klein, während 
bei dem letzteren unter dem Polarisationsmikroskope deutlich zwei 
Krystallarten, von denen die eine stark, die andere schwach doppel- 
brechend ist, zu erkennen waren. Die Krystallkörner der letzteren 
sind bei weitem die gröfseren. Ebenso besteht das krystallisierte 
ZnSiOg aus zwei Krystallarten, aus fächerförmig angeordneten, läng- 
lichen Krystallsäulen und einer kömigen, doppelbrechenden Masse. 
Das Magnesiummetasilicat krystallisiert in kurzen, vielfach pyramiden- 
artig zugespitzten Säulchen, ähnlich dem in der Natur vorkommenden 
Enstatit, während CaSiOg kleine Täfelchen bildet. Das langsam ab- 
gekühlte SrSiOg besteht aus langgestreckten Prismen und kleineren 
Körnern ; das schnell abgekühlte SrSiO, tritt in grofsen und kleinen 
Krystallkömern auf. Beide Strontiumsilicate sind stark doppelbrechend» 
MnSiOg krystallisiert nadeiförmig, FeSiOg bildet Sphärokrystalle. 

Die Farbe der so dargestellten Silicate ist, aufser beim ZnSiO, , 
MnSiOj und FeSiO, , hell- oder dunkel-grau, was durch geringe 
Beimengung von Kohle eventuell auch Siliciumpartikelchen bedingt 
sein dürfte. Das im Porzellanrohr geschmolzene ZnSiO, ist weifs^ 
MnSiOg rosa und FeSiO, bräunlich. Im amorphen Zustande sieht 
MnSiO, braun aus. Beide waren wohl nicht oxydfrei. 

Die Schmelzen des GaSiOg, BeSiO,, MgSiO, und MnSiO, be- 
netzten das Kohlerohr, während dies bei den Schmelzen des SrSiO,^ 
BaSiOg und FeSiO, nicht der Fall ist, und diese infolgedeasen nach 
dem Erkalten konvexe Meniscen haben. 

In Tabelle 1 sind die von mir bestimmten Schmelzpunkte und 
spezifischen Gewichte der Metasilicate zusammengestellt 



— 165 — 






TabeUe 1. 



Silicat 



Schmelzpunkt 



I 



Spezifische Gewichte 
krystallisiert 1 glasig 



BeSiO, 
MgSiOa 
CaSiOs 

FeSiOs 
MnSiOs 
ZnSiO, 
SrSiOs 

BaSiO, 



oberh. 2000« 

1565 <> ! 

15120 

Dat: 15120 I 

zwischen 1500—1550« ! 

zwischen 1470—1500« ; 

1479« j 

1287« I 



2.35 
8.06 
2.92 
Day: 2.91 
8.44 
8.58 
3.42 
8.91 
schnell abgek. 8.89 
3.77 



2.90 



8.86 
3.86 



3.74 



1368.5« 

I 

Mit wachsendem Molekulargewichte sinkt der Schmelzpunkt^ 
doch nur bis zum SrSiO, , um beim BaSiO, wieder zu steigen. 

Die mit dem Pyknometer bestimmten spezifischen Gewichte 
wachsen im allgemeinen mit steigendem Molekulargewichte^ doch ist 
die Dichte des CaSiO, kleiner als die des MgSiO, , die des ZnSiO, 
kleiner als die des MnSiO, und die des BaSiO, kleiner als die des 
SrSiO,. 

Auch bei dem natürlich vorkommenden Enstatit (spez. Gewicht 
3.1—3.6) und WoUastonit (spez. Gewicht 2.8—2.9) ist die Dichte 
des GaSiO, kleiner als die des MgSiO,. 

Die Dichte der krystallisierten Silicate ist, mit Ausnahme des 
ZnSiOj, gröfser als die Dichte des amorphen. Das ZnSiOg ist 
bisher das einzige Silicat, dessen Dichte im amorphen Zustande 
gröfser ist als im krystallisierten, was bei den Metaboraten, nach 
G. Tammann^ und W. Gueetleb,' ziemlich häufig vorkommt Für 
das durch Abschrecken erhaltene, krystallisierte Metasilicat des Sr 
ergab sich die Dichte zu 3.89, also etwas geringer als nach lang- 
samer Abkühlung. Beide Konglomerate bestehen, wie die mikros- 
kopische Untersuchung lehrte, möglicherweise aus zwei verschiedenen 
Krystallarten. 

Es wurde auch versucht, durch Zusammenschmelzen von NiO 
und SiOj das NiSiOj herzustellen. Um die Reduktion des NiO 
durch Kohle zu vermeiden, wurde die Schmelzung im Porzellanrohr 
vorgenommen, doch schmolz dieses bereits zusammen, bevor eine 
Reaktion zwischen NiO und SiOj eingetreten war. 

^ Tammann, Rryetallisieren und Schmelzen 1903. 

* GüERTLER, Ober wasserfreie Borate und über Entglasung. S. 64, Disser- 
tation Göttingen 1905. 

Z. anorg. Cbem. Bd. 55. 12 
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4. Die Orthosilicate der alkalisohen Erden und des Zinks. 

In derselben Weise wie die Metasilicate wurde versucht, die 
Orthosilicate der alkalischen Erden und des Ziuks darzustellen, in- 
dem 2 g-Moleküle Oxyd mit 1 g-MoIekül SiO, innig vermengt und 
zusammengeschmolzen wurden. 

Die Temperatur der Ca-, Sr- und Ba-Mischung wurde bis 1950^ 
gesteigert und mit Hilfe eines Koblenstäbchens und des Pyrometeis 
von Wanner festgestellt, dafs die Gemische bei 1600^ zäh- und 
bei 1900^ dünnflüssig werden. Ein Sublimieren trat hier nicht ein. 

Nach Abkühlung der Schmelze und Zersägung des Kohlerohres 
zeigte sich, dafs die Orthosilicate des Ca, Sr und Ba überhaupt 
nicht entstanden waren, sondern dafs eine Carbidbildung stattge- 
funden hatte. Die Ca-Mischung hatte das Kohlerohr, soweit sie 
mit ihm in Berührung kam, fast vollständig durchfressen. 

Um die Mischung von Berylliumoxyd 2 BeO + SiO, zu ver- 
flüssigen, mufste dieselbe bis über 2000 '^ erhitzt werden, während 
die Mischung 2MgO + SiO, bereits zwischen 1900® und 1950° dünn- 
flüssig wurde. Beide Silicate krystallisieren sehr leicht und zeigen 
nicht die geringste Carbidbildung. 

Die Krystalle des Be^SiO^ sind sehr klein ; sie haben das spez. 
Gew. 2.46. MggSiO^ bildet säulenförmige Krystalle vom spez. Gew. 
3.21, welches mit dem des Minerals Forsterit übereinstimmt. 

Als Glas konnte weder Be^SiO^ noch Mg^SiO^ erhalten werden. 

ZiigSiO^ wurde im Porzellanrohr hergestellt; das erkaltete Kon- 
glomerat bestand aus Bündeln von Krystallfasern, die gleich dem 
in der Natur vorkommenden Willemit das spez. Gew. 3.7 haben. 
Zur Bestimmung des Schmelzpunktes wurde eine Abkühlungskurve 
aufgenommen und bei 1484° ein Haltepunkt gefunden. Bei schneller 
Abkühlung erstarrt Zn^SiO^ als durchsichtiges, grünliches Glas. 

Bei der Herstellung der Metasilicate hatte sich gezeigt, dafs 
SrSiOj Porzellan nicht angreift. Deshalb wurde versucht, auch 
Strontiumorthosilicat^ im Porzellanrohr darzustellen, was für die 
Orthosilicate des Ca und Ba nicht versucht wurde, da ihre Meta- 
silicate Porzellan schon auflösen, allerdings BaSiOg erst nach längerer 
Einwirkung. Das im Porzellanrohr hergestellte Strontiumorthosilicat 
bestand aus grofsen, stark doppelbrechenden, optisch zweiachsigen 

* Der Versuch, ein nocli basischeres Silicat, nämlich ein solches von der 
Zusammensetzung SSrO + SiO,, herzustellen, scheiterte daran, dafs das Porzellan- 
rohr von dieser Mischung zu stark anp:egriffcn wird. 
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Tabelle 2. 
Schmelzpunkte und spezifisches Gewicht der Orthosilicate. 



Mischung 



Schmelzpunkt 



Spez. Gew. d. ktinstl. ! 
hergest^lten Rrjstall. ! 



Spez. Gew. 
des Minerals 



2BeO + SiO, 


oberh. 2000« 


2.46 




2MgO + SiO, 


unter 1900<> 


8.2 


3.19—3.24 


2ZnO+8iO, 


1484° 


8.7 


3.4-8.7 


2SrO + SiO, 


1593« 


8.84 





Körnern vom spez. Gew. 3.84. Der Schmelzpunkt dieser KrystaUe 
liegt bei 1593®, entsprechend dem auf der Abkühlungskurve der 
Schmelze gefundenen Haltepunkte. 

Bei schneller Abkühlung der Schmelze des Sr^SiO^ erstarrte 
dieselbe als grünliches Glas vom spez. Gew. 3.57. 



5. Über die Bildung von Ca-, Sr- und Ba-Carbid in Gegenwart von 

Kieselsäure. 

Die durch Zusammenschmelzen von 2 g-Molekülen Ca-, Sr- und 
Ba-Oxyd mit je 1 g-Molekül SiO, hergestellten Schmelzen bestanden 
aus einer dunkelgrauen, sehr harten Masse, die an der Luft unter 
Acetylenentwickelung zerfiel; ein Zeichen, dafs eine Garbidbildung 
stattgefunden hatte. 

Diese Masse wurde in folgender Weise analysiert: Eine abge- 
wogene Menge jeder Schmelze wurde mit NaCl-haltigem Wasser 
behandelt, und die entweichende Menge Acetylen gemessen. Darauf 
wurde der Rückstand mit einer so stark verdünnten HCl-Lösung, 
dafs sie auf die Metasilicate des Ca, Sr und Ba ohne Wirkung 
blieb, zur Lösung der freien Oxyde extrahiert, filtriert und bei 100^ 
getrocknet. Um etwa vorhandene Silicate zu zersetzen, wurde der 
getrocknete Rückstand mit konzentriertem HCl behandelt und zur 
Entfernung der entstandenen Chloride mit HCl-haltigem Wasser ver- 
setzt. Der Rest wurde mit verdünnter NaOH, in der sich die aus 
den Silicaten stammende Kieselsäure löst, ausgelaugt. Der schliefs- 
lich restierende Rückstand konnte nur noch aus Quarz bestehen 
und liefs sich mit HFl vollständig verflüchtigen. 

Aus diesen Daten wurden die Mengen von Carbid, Oxyd, Silicat 
und Quarz in Tabelle 3 berechnet. Die Menge des durch starke 
Salzsäure gelösten Oxyds stand zu der Menge des durch Natron- 
lauge gelösten SiO, im Verhältnis von 1 g-Mol. Oxyd zu 1 g-Mol. 

12* 
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Tabelle 3. 



Prozentgehalt 



In den Mischungen von iSiO, mit: 
2CaO I 2SrO I 2BaO 



Carbid 
Oxyd 
Silicat 
Quarz 



0.8 
63.1 

2.5 
83.6 



2.1 
56.9 
23.4 
17.6 



I 



2.0 
78.5 

6.8 
12.9 



als 



SiO,, und deshalb wurden diese beiden Mengen zusammen 
Metasilicat in Rechnung gebracht. 

Ein Zusatz von 2 g-Molekülen Kohle in Form von Kienrufs zu 
den Gemischen 2CaO + SiO^, 2SrO + SiO, und 2BaO + SiO, ver- 
mochte die Silicatbildung nicht zu verhindern. Vielmehr zeigen die 
aus der Analyse der letztgenannten Schmelzen herrührenden Daten 
in Tabelle 4 im Vergleich mit denen der Tabelle 3, dafs sowohl 
die Mengen des entstandenen Carbids als die Mengen des Meta- 
Silicats nicht von der vorhandenen Menge Kohle, sondern in erster 
Linie von der Natur des Oxyds abhängig sind. 

Die Analyse ergibt ein merkwürdiges Resultat, denn trotz der 
hohen Temperatur, auf welche die Schmelzen erhitzt worden waren, 
ist zum Schlufs noch Oxyd neben Kieselsäure vorhanden. Dieses 
Resultat kann wohl nur dahin gedeutet werden, dafs in der zäh- 
flüssigen Schmelze des Quarzes die Oxyde, von einer dünnen Schicht 
Carbid umhüllt^ sich der Einwirkung des SiOg entzogen. 

Tabelle 4. 



Prozentgehalt 
an 

Kohle 
Carbid 
Oxyd 
Silicat 
Quarz 



2CaO+SiO, + 2C 2SrO + SiO, + 2C 1 2BaO + SiO, + 2C 

I I 



15.4 
0.7 

53.3 
2.1 

28.4 



9.2 

1.9 

51.6 

21.2 

15.9 



4.6 
1.9 

74.7 
6.5 

12.3 



Es wurde nun noch der Versuch gemacht, aus einem äquiva- 
lenten Gemenge von Metasilicat und Kohle das Carbid herzustellen. 
Zu diesem Zwecke wurde je 1 g-Molekül CaSiOj, SrSiO, und BaSiO, 
mit 2 g-Molekülen Kohle innig vermengt und erhitzt Bei 1600® 
begann die Masse knetbar zu werden und wurde bei 1900® noch 
etwas weicher. Dünnflüssig konnte sie nicht erhalten werden, trotz- 
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dem man die Mischung bis zur höchst erreichbaren Temperatur 
von 2100® erhitzte. 

Nach 7s stündigem Erhitzen fand sich auf dem Boden des 
Eohlerohres eine graue, harte Masse, bestehend aus Carbid und 
SiO,. Darüber lagerte noch ein Teil der ursprünglichen Mischung. 
Die Analysen der Gesamtmischungen ergaben, dafs etwa 50 7o ^^^ 
Silicate durch den Kohlenstoff zersetzt worden waren, indem sich 
Carbide gebildet hatten. (Tabelle 5.) 

Tabelle 5. 



Prozentgehalt 



In den Mischungen von Kohle und den Metasilicaten des 



Ca I Sr 



Silicat 44.0 1 45.6 

Kohle 9.0 ! 6.7 

Carbid 24.2 81.0 



Quarz 22.9 



16.8 



Ba 



46.5 

5.2 

35.1 

13.1 



Die Metasilicate des Ca, Sr und Ba werden also durch Kohlen- 
stoff unter Carbidbildung zersetzt. 

Femer stellte ich noch einen Versuch an, um die Wirkung 
▼on CaCj auf SiO^ bei hoher Temperatur kennen zu lernen. Zu 
diesem Zwecke wurden äquivalente Mengen CaC, und SiO, innig 
vermengt, mit einer 4 — 5 cm dicken Kohlenschicht bedeckt, um den 
Zutritt von Sauerstoff zu der Schmelze zu verhindern, und auf 1950 
bis 2000° erhitzt Nach der Abkühlung fand sich im Rohr eine 
graue, feste Masse, die mit Wasser kein Acetylen entwickelte. Da- 
gegen enthielt sie 9.6 ^/^ freie Kohle, die im Sauerstoffstrom ver- 
brannt wurde. Der Gewichtsverlust der Masse nach der Behand- 
lung im 0-Strom stimmte mit der aus der entstandenen CO, -Menge 
berechneten Kohle überein. Nach dem Verbrennen der Kohle wurde 
die Masse mit verdünnter HCl ausgezogen und darauf mit konzen- 
trierter HFl abgeraucht. Erst nach 2^2 tägiger Behandlung mit 
HFl wurde Gewichtskonstanz erreicht. Als Rückstand blieb ein 
grauschwarzes Pulver, welches sich in heifser konzentrierter NaOH 
vollkommen löst, also aus Si bestehen mufs. 

Die Zusammensetzung der Schmelze war folgende: 

Kohle 9.6 % 

CaO 43.3 7o 

SiOg 32.3 7^ 

Si 14.3%. 
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6. Dantellniig einiger Tonerdedoppelsilicate. 

Die Tonerdedoppelsilicate: K-, Na-Leucit, K-, Na-Nephelin, An- 
orthit und Spodumen wurden durch direktes Zusammenschmelzen 
der in ihnen enthaltenen Oxyde mit SiOj dargestellt. Als Aus- 
gangsmaterial dienten auch hier die Carbonate oder Hydroxyde und 
Quarzsand. 

Um diese Silicate so dünnflüssig wie Wasser zu erhalten, mufsten 
die Temperaturen bis auf etwa 1600^ gesteigert werden. Bei etwa 
1300^ begannen weifse Dämpfe aus den Schmelzen aufzusteigen, 
die sich an den Wänden des Kohlerohres kondensierten. Die Unter- 
suchung ergab, dafs diese Beschläge das entsprechende Metalloxyd 
sowie AI2O3 und SiOj enthielten; die Silicate sublimierten also be- 
reits bei ziemlich niedriger Temperatur. 

Wurden die Schmelzen, sobald sie dünnflüssig geworden waren, 
wieder abgekühlt, so erhielt man eine vollständig mit mikroskopischen 
Bläschen durchsetzte Masse. Um ein blasenfreies Produkt zu er- 
halten, mufste man es etwa ^/^ Stunde lang auf 1600^ erhitzen. 

Von den Aluminiumdoppelsilicaten konnte E- und Na-Leucit 
sowie der Anorthit nur glasig, K-Nephelin nur krystallinisch er- 
halten werden. Na-Nepbelin und Spodumen aber krystallisierten 
bei laugsamer Abkühlung, während sie bei schnellerem Abkühlen 
als Glas erstarren. 

Die Untersuchung der DünnschliflFe zeigt, dafs Na-Nephelin als 
körnige, stark doppelbrechende Masse krystallisiert, die das spez. 
Gew. 2.5 hat. K-Nephelin besteht aus unregelmäfsig gelagerten 
Büscheln von sehr feinen Krystallnädelchen und hat, wie der natür- 
lich vorkommende Nephelin, das spez. Gew. 2.6. 

Bei Spodumen zeigt der Dünnschliff oktaederförmige Elrystall- 
körner, deren Flächen eine parallele Streifung tragen. Die Dichte 





Tabelle 


6. 






Silicate 


1 Spezifisches Gewicht 
krystallisierten | Minerals 

2.50 

2.60 2.6 

2.42 3.4—3.7 


des 

[^ glasigen 


Na-Nephelin Na,OAl,0,.2SiO, 

K-Nephelin K,O.Al,0,.2SiO, 

Anorthit CaO.Al,Os.2SiO, 

Spodumen Li,O.Al,0,.4SiO, 

Na-Leucit Na,O.Al,0,.4SiO, 

K-Leucit K,O.Al,0,4SiO, 


2.81 

1 2.48 
; 2.44 



— 171 — 

dieses Silicats ist 2.42, während der natürlich vorkommende Spo- 
dumen das spez. Gewicht 3.4 — 3.7 hat 

Als besondere Eigentümlichkeit ist noch zu erwähnen, dafs 
E-Nephelio, K-Leucit und der früher bei den Metasilicaten behan- 
delte Rbodonit (MnSiO,) sich im dickflüssigen Zustande in lange 
Fäden ausziehen lassen, eine Eigenschaft, die allen anderen, von 
mir dargestellten Silicaten abgeht. 

7. Über Schmelzen, die Tonerde und SiO, in verschiedenen Ver- 
hältnissen enthalten, BOVTie über die analogen CejO, und SiOi-Schmelzen. 

Es wurde 1 g-Molekül Al^O, , sowie 1 g-Molekül Ce^O, mit 
0.5, 1, 1.5, 2, 2.5 und 3 g- Molekül SiO, innig vermengt und erhitzt. 
Bei den Aluminiumschmelzen steigerte man die Temperatur bis 1900^ 
bei den Ce-Schmelzen bis 1700^ und konnte auf die bereits be- 
schriebene Weise mittels eines Kohlenstäbchens und des Pyrometers 
von Wanneh feststellen, dafs die Gemische bei dieser Temperatur 
vollständig dünnflüssig sind. 

Nach der Abkühlung ergaben sich krystallisierte, fast vollständig 
kohlefreie, graue Produkte, von denen zur weiteren Untersuchung 
Dünnschliffe hergestellt wurden. 

Der Dünnschliff der Schmelze mit 1 g-Molekül Al^Oj und 0.5 
SiOj besteht aus grofsen, durchsichtigen Krystallkömern, umgeben 
von einer feinkörnigen, dunkelerscheinenden Masse. Der Dünn- 
schliff der Mischung 1 AI3O3 + 1 SiO, scheint aus nur einer Art von 
Krystallen, aus kurzen Säulchen zu bestehen, deren Dicke sich in 
verschiedenen Teilen des Dünnschliffes sehr ändert Das spezifische 
Gewicht dieses Silicats ergab sich nach einer Bestimmung mit dem 
Pyknometer zu 3.03; es kommt also dem des Andalusits, 3.1 — 3.2, 
ziemlich nahe; die anderen Mineralien von der Zusammensetzung 
AljSiOg , Sillimannit und Disthen , haben die spezifischen Gewichte 
3.23 und 3.5—3.7. 

Die Dünnschliffe der Schmelzen mit 1 Al^O, + 1.5SiOj und 
lAl30j + 2Si02 bestehen aus zahllosen feinen Nadeln; ob neben 
denselben noch eine andere Krystallart vorkommt, konnte nicht er- 
kannt werden. Erst in den Dünnschliffen der Konglomerate mit 
1 AljOj + 2.5Si03 und lAl^Oj + 3Si02 unterschied man sehr deutlich 
eine grobkörnige, doppelbrechende Grundmasse, durchsetzt von zahl- 
losen Bündeln feiner Nadeln. 

Es gelingt wohl leicht, krystallisierte Aluminiumsilicate darzu- 
stellen, die Zusammensetzung der Erystallarten, aus denen die ver- 
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schiedenen Konglomerate bestehen^ anzugeben, ist aber nicht möglich, 
denn die Bilder der betreffenden Dünnschliffe waren nicht so klar, 
das man mit Sicherheit das Vorhandensein von nur einer oder von 
zwei Ej*ystallarten in den verschiedenen Konglomeraten behaupten 
konnte. 

Bei den Ge-Schmelzen dagegen liefs sich eine Entscheidung, ob 
eine oder mehrere Krystallarten zugegen waren, leichter treffen, da 
diese bei der Anfertigung der Dünnschliffe nicht so leicht zerbröckeln 
wie die Aluminiumschmelzen und auch bedeutend klarere Bilder 
lieferten. 

Die Untersuchung des Dünnschliffes mit 1 g-Molekül Ge^O, + 
0.5 g-Moleküle SiOj ergab, dafs dieses Konglomerat aus sehr dünnen, 
nadeiförmigen Krystallen besteht, die von einer feinkörnigen, gelb 
erscheinenden Masse umgeben sind. 

Der Dünnschliff der Mischung mit 1 CcgO, + 1 SiO, besteht nur 
aus langgestreckten, stark doppelbrechenden Krystallen, die unter 
sich vollkommen homogen sind, während der Dünnschliff mit 1 Ce^O, 
+ 1.5Si02 aus einem eutektischen Gemenge von langgestreckten 
Krystallen und Krystallkömern besteht. Die Krystallkömer zeigen 
zwischen gekreuzten Nicols eine hellblaue Farbe; ihre Menge konnte 
daher in allen folgenden Gemischen genau verfolgt werden. 

Die Mischung ICcgOg + 2Si03 besteht nur aus jenen hellblauen 
Krystallen. Je nach der Richtung, in welcher man das Konglomerat 
durchschneidet, sieht man Krystallkömer oder lange Krystallfasem. 

In der Mischung mit ICe^O, + 2.5Si02 sieht man zwischen den 
Faserbündeln der Krystalle, aus denen die Mischung ICCgO, + 2SiOj 
ausschliefslich besteht, noch dunkle Streifen, die im polarisierten 
Lichte braun erscheinen und eine dunkle Körnung enthalten, welche 
mögUcherweise isotrop ist Die Breite der dunklen Streifen nimmt 
mit steigendem SiO^- Gehalt stark zu. 

Auf Grund dieser Beobachtungen kann man die Existenz zweier 
Ce-Silicate mit Sicherheit behaupten. Ferner ist es sehr wahr- 
scheinlich, dafs die Zusammensetzung dieser beiden Silicate durch 
die Formeln Ce^Og , SiOg und CegOg, 2Si02 wiedergegeben wird. 

8. Silicate der seltenen Erden von der Formel T/Le^O^ , SiO, . 

Zur Darstellung dieser Silicate der seltenen Erdmetalle: Y, La, 
Pr, Di, Nd, Sa, Gd und Er dienten als Ausgangsmaterial die ent- 
sprechenden Oxalate^ und Quarzsand. Die Oxalate wurden geglüht 

^ Diese Oxalate stammten von Dbossbach in Freiberg. 
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und die daraus entstandenen Oxyde mit der äquivalenten Menge 
Sand innig vermengt und bis 1700^ erhitzt, worauf die dünnflüssigen 
Schmelzen der Abkühlung überlassen wurden. 

Sobald die Gemische beginnen dünnflüssig zu werden, steigen' 
aus ihnen weifse Dämpfe auf, die sich im oberen Teile des Eohlen- 
rohres kondensieren. Die Sublimate bestehen aus dem betreffenden 
Oxyd und SiOj. Oberhalb 1700^ hört man ein aus dem Kohlen- 
rohr kommendes Geräusch, als ob die Schmelze siede. 

Die erhaltenen Konglomerate waren durchweg krystalliniscb, 
ihre Farbe war durch beigemengte Kohleteilchen hell- bis dunkel- 
grau. Nur bei den Nd-, Pr- und Er-Silicaten war auch der Farben- 
ton des entsprechenden Silicats deutlich zu erkennen, und zwar 
war NdjOg, SiO, violett, Pr^O,, SiO^ grün und Er,0,, SiO, rosa 
gefärbt. 

Die Dünnschliffe zeigten^ dafs die entsprechenden Konglomerate 
des Y, La, Pr, Gd und Er nur aus je einer Krystallart bestehen. 
Betreffs der Konglomerate des Nd und Sa bleibt es fraglich, ob 
dieselben nur eine oder zwei Krystallarten enthalten. Das Didym- 
Konglomerat enthält aufser den Krystallen des Pr^O, , SiOj noch 
eine sehr feinkörnige, wohl eutektische Masse. 

Die Silicate der seltenen Erden sind gegen Wasser beständig, 
kochende konz. Natronlauge greift sie nur sehr langsam an, doch 
werden sie schon von verdünnten Säuren schnell zersetzt 

Die Konglomerate LajOjj.SiOj, Pr,0, .SiO, , DijOj.SiO, und 
Nd^Oj.SiO, zeigen die Eigentümlichkeit, dafs sie mit der Zeit zu 
einem Pulver zerfallen, selbst wenn sie unter Lufbabschlufs auf- 
bewahrt werden. LajOj . SiOj und Pr^Og . SiOj waren bereits in 
3 Tagen, Di^Og . SiO^ nach 3 Wochen und Nd,0, . SiO, nach 6 Wochen 
in Pulver zerfallen. 

Die Kömer der Pulver waren im allgemeinen kleiner als die 
des zusammenhängenden Konglomerates, auch ist es möglich, dafs 
sie eine schwächere Doppelbrechung als die Kömer, aus denen es 
sich gebildet hatte, besafsen. 



9. Wirkung von gesclunolzenem SiO, auf TiO^ , ZrOj , ThO, , M0O3 

und WO3. 

Von den wasserfreien Oxyden TiO, , ZrO, , ThO^ , M0O3 und 
WO3 wurde je 1 g-Molekül mit 1 g-Molekül SiO, innig vermengt 
und erhitzt. 
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Bei den MischuDgen ZrO, + SiOg und ThO, + SiO, wurden wie 
gewöhnlich mit dem Pyrometer von Wannbe und einem Eohlen- 
stäbchen festgestellt, dafs sich bei 2000^ noch keine dünnflüssige 
^ Schmelze gebildet hatte. 

Nach der Abkühlung der Masse zeigte es sich, dafs die SiO, 
geschmolzen gewesen und in das betreffende Oxyd capillar ein- 
gedrungen war. 

M0O3 und WOg wurden durch das Kohlenrohr mehr und mehr 
reduziert und ergaben schliefslich eine Masse, deren untere Schicht 
aus Metall oder Carbiden bestand; weiter aufwärts zeigten sich die 
verschiedenen Reduktionsstufen, die an ihrer Farbe deutlich erkennbar 
waren und durch Erhitzen an der Luft wieder in die höheren Oxyde 
übergeführt werden konnten. 

Die Mischung TiO, + SiO, war bei 1750® vollkommen dünn- 
flüssig. Nach der Abkühlung zeigte sich hier dieselbe Eigentümlich- 
keit, die früher bei den Metasilicaten des Ba, Sr und Fe beobachtet 
wurde; die Schmelze hatte einen konvexen Meniskus, netzt also 
in dünnflüssigem Zustande das Kohlenrohr nicht. Die abgekühlte 
Masse hatte ein glänzendschwarzes Aussehen. Ihr Dünnschliff zeigte 
unter dem Mikroskope eine amorphe, nicht doppelbrechende Grund- 
masse von glasiger Kieselsäure mit grofsen undurchsichtigen Nadelo, 
an denen sehr kleine blaue Krystalle kleben. 

Dieses Konglomerat gibt beim Zusammenschmelzen mit Natrium- 
hydroxyd einen starken Ammoniakgeruch. Es wäre möglich^ dafs 
die undurchsichtigen Krystalle eine Ti — G—N- Verbindung sind, 
während vielleicht die blauen Krystalle einem Silicat des Ti^O^ 
entsprechen. 



Zum Schlufs möchte ich mir erlauben, Herrn Prof. G. Tammank 
für die Anregung zu dieser Arbeit und seinen freundlichen Rat und 
Beistand meinen herzlichsten Dank auszusprechen. 

Oöttingeriy Institut für anorganisehe Chemie der Universität, 
Bei der Redaktion eingegangen am 23. Juni 1907. 



Zur Formulierung von Mercurochlorid, -bromid, -Jodid, Cupro- 
chlorid, sowie von Chloriden des Thalliums und der Alkalien. 

Von 

Ebkst Beckmann, 

Mitteilung ans dem Laboratorium för angewandte Chemie der 
Universität Leipzig nach Versuchen mit F. Junker. 

Mit 1 Figur im Text. 

Lange und vielfach ist darüber gestritten worden , ob dem 
Quecksilberchlorür die Formel HgCl oder Hg^Cl, zukomme. Nach 
den Versuchen von Mitscherlich/ Deville und Trogst,' sowie 
RiETH^ hatte sich die Dampfdichte entsprechend der Formel HgCl 
ergeben. Dann aber machten sich Zweifel geltend, ob in dem 
Dampf des Ealomels die Verbindung noch unzersetzt sei. ODLiNa^ 
glaubte aus der Amalgamierung eines Goldblättchens schliefsen zu 
müssen, dafs eine Dissoziation gemäfs der Formel Hg^Cl, = Hg + 
HgClj beim Verdampfen eintrete. Bei vollständiger Dissoziation 
mufste die Dichtebestimmung die Hälfte des Wertes von HgjClj liefern. 

Eblenmeyeb,^ sowie Harris und Victor Meter® haben sich 
mit dieser Dissoziation beschäftigt und besonders dem letzteren 
gelang es im Gegensatz zu Debray^ und Fileti® nachzuweisen, 
dafs eine beträchtliche Menge des Kalomels bei der Verdampfung 
dissoziiert wird und deshalb die Dampfdichte nicht als Beweis für 
die Formel HgCl gelten kann. 

Gegen die dadurch unterstützte Formel HggClg machte Ostwald® 

> Pogg. Ann, 29 (1833), 139. 

• Compt, rend. 45 (1857), 821. 

' Ber. deutsch, ehem. Ges. 3 (1870), 666. 

• Jourji. Chem, Soe. 17 (1864), 221 Anm. 
» Ann. Chem. 131 (1864), 124. 

^ Ber. deutsch, ehem. Oes. 27 (1894), 1482. 3143; 28 (1895), 364. 
» Compt rend. 83 (1876), 830. 

• Oax. ehim. ital 11 (1881), 341; Journ. prakt. Chem. 60 (1894), 222. 

• Zeitsehr. phye. Chem. 15 (1894), 500. 
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geltend, dafs nach der Messung der elektromotorischen Kräfte durch 
Neenst und später durch Goodwin das Ion der Mercuroverbindungen 
unbedingt einwertig sein müsse. 

Im Anschlufs an die Beobachtung, dafs Chlorammonium bei 
Ausschlufs von Wasser die normale Dampfdichte der nichtdissoziierten 
Substanz zeigt, hatBAKEB^ gefunden, dafs nach dem Verfahren von 
ViCTOB Meyer auch Mercurochlorid eine auf die Formel Hg^CI, 
passende Dampfdichte liefert, wenn Apparat und Substanz mit 
Phosphorpentoxyd genügend getrocknet werden. Trocknung mit 
Schwefelsäure ergab nur den halben Wert entsprechend einer Dis- 
soziation in HgCl + Hg. Wenn mit Phosphorpentoxyd getrocknet 
wird, soll auch die Amalgamierung eines Goldblättchens ausbleiben. 

unter diesen umständen bot das Verhalten von Mercuroverbin- 
dungen in Lösungen nicht geringes Interesse. 

In geschmolzenem Mercurichlorid wurde ein gutes Lösungs- 
mittel für Mercurochlorid gefunden. Dasselbe bot auch den Vorteil, 
dafs eine chemische Umsetzung wegen der Gleichartigkeit der 
Bestandteile nicht zu neuen Körpern führen konnte (vgl. die früheren 
Versuche in den Chloriden des Zinns, Arsens, Phosphors und Anti- 
mons.)^ 

I. Versuchsanordnung. 

Wegen des hohen Schmelzpunktes des Quecksilberchlorids (287 
bis 288^ waren einige Modifikationen des gewöhnlichen Gefrier- 
apparates erforderlich, welche schon zum Teil aus der beigegebenen 
Figur ersichtlich werden. 

Als Heizbad dient ein zu ^/^ mit konzentrierter Schwefelsäure 
angefüllter Glasmantel Ä^ der zwei Tuben zur Aufnahme eines 
Thermometers bzw. eines Chlorcalciumrohres und einen inneren 
Luftraum B besitzt, in welchem vermittelst des Filzringes D ein 
enges, dünnwandiges Gefrierrohr eingedichtet werden kann; dasselbe 
trägt einen steilen seitlichen Tubus zum Einwerfen der Substanz. 
Als Thermometer kann ein gewöhnliches, evakuiertes Verwendung 
finden; dasselbe wird vermittelst eines Korkes auf dem Gefrierrohr 
befestigt, den man durch Asbestpapier zum Schutze gegen die 
Wärme umkleidet. In demselben ist noch ein Handrührer aus Glas 
leicht beweglich angebracht. Das Schwefelsäurebad wird innerhalb 
des Glasmantels F über die mit Asbestpapier bedeckte Bohrung 



» Joum, Chem. Soc, 77 (1900), 646. 

» E. BecKMANN, Z, anorg, Chem, 51 (1906), 107. 
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einer Asbestpappe gestellt Den fiaum 69^ z¥nschen Schwefelsäurebad 
und Glasmantel füllt man mit Asbest. 

Durch Vorversuche ergab sich, dafs, wenn die Schwefelsäure 10^ 



über den Schmelzpunkt 
Konvergenztemperatur im Ge- 
frierrohr 1 — 2® unter dem 
Schmelzpunkt des Lösungs- 
mittels lag. Bei Eonstanz des 
Oasdruckes und der Aufsen- 
temperatur liefsen sich Ge- 
frierpunkte erhalten^ die inner- 
halb O.Ol® übereinstimmten. 
Nachdem das Schwefelsäure- 
bad konstante Temperatur 
angenommen hatte, wurde 
das Gefrierrohr aus dem 
Apparat entfernt und nach 
vorsichtigem Schmelzen seines 
Inhaltes mit der Flamme als- 
bald wieder in denselben zu- 
rückgebracht. 

Während des Versuches 
sublimierte eine kleine, kaum 
1 g betragende Menge des 
Lösungsmittels auf, die bei 
der Berechnung der Konzen- 
tration in Abzug kam. 



2. Molekulare Erniedrigung 
des Mercuriclilorids. 



des Lösungsmittels 




Zu den Versuchen wurde 
EAHLBAUMSches Mercurichlo- 
rid destilliert. Das gereinigte 
Präparat schmolz bei 265^ 
unkorrigiert. 

Da über die Schmelz- 
wärme keine Angaben vorliegen, mufste die molekulare Erniedri- 
gung experimentell ermittelt werden. Die meisten organischen 
Substanzen wurden bei der hohen Temperatur verkohlt. 



Apparat für kryoskopische 
BestimmuDgen in Quecksilberchlorid. 
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Schliefslich fand sich aber in dem Anthrachinon eine in jeder 
Hinsicht zuverlässige Substanz. Das EAHLBAUMSche Anthrachinon 
wurde gepulvert, mit verdünnter Schwefelsäure und Wasser ge- 
waschen, sodann aus wenig Eisessig umkrystallisiert. Die farblosen 
Nadeln schmolzen bei 277^ unkorrigiert. 

Bestimmung der Gefrierpunktskonstante K 
mit Anthrachinon = C^ßfir ^ = 208. Smp. = 277 ^ Sp. = 384 <>. 



LÖBUDgsmittel 
in g 



Substanz 
in g 



Subst. auf 100 g Erniedrig. 
LöBungsmittel in g j 



Konstante 



II 



50 
50 

50 
50 
50 



0.4178 
0.6642 

0.8144 
0.4818 
0.5976 



I 



0.8856 
1.8284 

0.6288 
0.9616 
1.1952 



1.87 


841 


2.15 


837 


1.04 


844 


1.57 


339 


1.96 


341 



Die gefundene Konstante ergibt nach der Formel w = 



Mittel: 340 
0.0198 T* 



für Mercurichlorid die latente Schmelzwärme w> = 16.9 bal flir das g. 



3. Bestimmungen in Mercuriclilorid. 

a) Mercurochlorid (Kalomel) Hg^Cl,. 

Zu den Versuchen diente ein aus Mercuronitratlösung mit 
Kaliumchlorid gefälltes, gut ausgewaschenes, getrocknetes Präparat 



1 


1 
Lösungsmittel | 


Substanz 


1 Subst. auf 100 


g 


Erniedrig. 


Gef. 


1 


in g 


in g 


1 Lösungsmittel ii 


lg 


Mol.-Gew. 


I 


51 


0.0834 


0.168 




0.12 


463 




51 


0.1574 


0.308 




0.22 


477 




51 


0.2898 


0.568 




0.40 


483 




51 


0.3784 


0.742 




0.52 


485 




51 


0.4584 


0.89 




0.62 


498 


II 


50 


0.2976 


0.59 




0.43 


471 




50 


0.5382 


1.07 




0.79 


463 




50 


0.8492 


1.69 




1.24 


466 




50 


1.0802 


2.16 




1.60 
Mitte 
Hg.Cl, 


459 
jl: 472 
1- 471 
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Die vorstehenden Bestimmungen bestätigen aufs unzweideutigste 
die Formel flg^Cl,. 

b) Cnproohlorid Cu^Cl^. 
Kupferchlorür „Für analytische Zwecke — Mebck'* wurde zur 
Entfernung des Eupferchlorids mit Eisessig sorgfältig gewaschen, 
abgeprefst und bei 100® getrocknet. 





LösuDgsm 


ttel 


Substanz 


Subst. auf 100 g 


Erniedrig. 


Gef. 




in g 




in g 


Lösungsmittel in g 


MoL-Gw. 


1 


50 




0.1108 


0.22 


0.68 


111 




50 




0.2160 


1 0.43 


1.19 


123 




50 




0.3U4 


0.62 


1.65 


129 


II 


50 




0.1600 


0.32 


0.87 


125 




50 




0.2776 


i 0.55 


1.29 


146 




50 




0.8858 


0.77 

1 


1.69 


155 




Mittel: 131 












CuCi = 99 



Cuprochlorid hat Werte geliefert, die zwischen CuCl und CujCl^ 
liegen und mit der Konzentration ansteigen. 

Wenn auch hier Umsetzungen zwischen Lösungsmittel und ge- 
löster Substanz nicht ausgeschlossen erscheinen,^ so sind doch 
analoge Werte bereits in siedendem Pyridin ' und Chinolin ^ erhalten 
worden. Offenbar befindet es sich in diesen Lösungen im Zustande 
teilweiser Dissoziation, während bei Dampfdichtebestimmungen Y. und 
C. Meyeb* Werte erhalten haben, die der Formel Cu^Clj ent- 
sprechen. Diese Formel dürfte demnach vorzuziehen sein. 

0) ThaUoohlorid TlCl. 



Losungsmittel 
in g 



Substanz 
in g 



Subst. auf 100g .Erniedrigung 
Lösungsmittel in g 



50 
50 
50 
50 



0.1864 
0.39bO 
0.5768 
0.6889 



0.87 
0.79 
1.15 
1.37 



0.57 
1.17 
1.65 
2.03 



Gef. 
Mol.-Gew. 

218 
227 
233 
226 



Mittel: 228 
TlCl = 239.5 



^ Cuprichlorid liefs sich als Lösungsmittel für Cuprochlorid leider nicht 
verwenden. 

« Webneb, Z, anorg. Chetn. 15 (1897), 1. 

' Beckmann und Gabel, Z. atiorg, Chem, 51 (1906), 240. 

« Ber. deutsch, ehem. Oes. 12 (1879), 1116 u. 1283. 
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d) Hatrimnohlorid. 

NaCl, reinstes Salz zur Entwässerung vorher geglüht. 



Lösungsmittel 
in g 


Substanz 
in g 


Subst auf 100 g 
Lösungsmittel in g 


Erniedrigung 


Gef. 
Mol.-Gew. 


51 


0.0262 


0.51 


0.8 


58.2 


51 


0.0498 


0.97 


0.58 57.2 


51 


0.0784 


1.44 


0.85 57.6 


51 


0.1054 


2.00 


1.20 , 58.5 

1 




Mittel: 57.9 




e) Kaliainolilorid. 


NaCl = 58.5 


KCl, reinstes Präparat zur Entwässerung vorher geglQht 


Lösungsmittel 
in g 


Substanz 
in g 


Subst. auf 100 g 
Lösungsmittel in g 


Erniedrigung 


Gef. 
Mol.-Gew. 


51 


0.0574 


0.11 


0.495 77.3 


51 


0.0820 


0.16 


0.708 77.2 


51 


0.1070 


0.20 


0.940 75.9 


51 


0.1360 


0.29 


1.19 ! 76.3 



Mittel: 76.7 
KCl « 74.5 
f) Babidimnohlorid. 
BbCl. Das MEBOKsche Präparat wurde durch schwaches Glühen getrocknet 



Lösungsmittel 
in g 



Substanz 
in g 



Subst. auf 100 g 
Lösungsmittel in g 



I 



Erniedrigung 



Gef. 
Mol.-Gew. 



50 
50 
50 
50 



0.1404 
0.2858 
0.4326 
0.5818 



0.28 
0.56 
0.86 
1.16 



0.89 
1.76 
2.58 
3.38 



107 
110 
114 
117 



g) Cäfliiunohlorid. 



Mittel: 112 
KbCl » 120.5 



CsCl. Das Merck sehe Präparat wurde vor der Verwendung geglüht 



Lösungsmittel 
in g 



50 
50 
50 
50 



I 



Substanz Subst auf 100 g 
in g I Lösungsmittel in g 



Erniedrigung 



Gef. 
Mol.-Gew. 



0.1716 
0.3182 
0.4504 
0.5660 



0.34 
0.62 
0.90 
1.13 



0.76 
1.39 
1.95 
2.44 



153 
153 
157 
158 



Mittel: 
CsCl = 



155 
168.1 
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h) Ammoninmohlorid JH^CL 



Lösungsmittel 
in g 



50 
50 
50 
50 



Sabstanc 
in g 



I Subst auf 100 g 
I Lösungsmittel in g 



0.0358 
0.0920 
0.1298 
0.1708 



0.07 
0.18 
0.25 
0.34 



Erniedrigung 



Gef. 
Mol.-Gew. 



0.53 
1.23 
1.66 
2.16 



I 45.9 
50.9 
53.2 

-'__ 53.8^ 

Mittel":' 50.9 
NH«G1 - 53.4 



Nach der vorstehenden Tabelle sind Thalliumchlorid und die Chlo- 
ride der Alkalien einschliefslich* Ammoniumchlorid in HgCI, mit 
normalem Molekulargewicht ohne bemerkbare Dissoziation löslich. 
Damit steht in Übereinstimmung, dafs auch Rüghsuoeb, Toechb- 
MiTTLEB und RuDOLFi ^ in siedendem Wismutchlorid die Molekular- 
gröfsen für Natrium-, Kalium-, Rubidium-, Cäsiumchlorid normal 
gefunden haben. Auch bei den Dampfdichtebestimmungen von 
Natrium- und Ealiumchlorid nach Yigtob Meyeb in Iridiumbimen 
erhielt W. Neknst* normales Molekulargewicht 

4. Bestimmungen in Mercuribromid und -Jodid. 

Nachdem es gelungen war, das Molekulargewicht des Mercuro- 
chlorids in der entsprechenden Mercuriverbindung einwandsfrei zu 
bestimmen, wurden die Versuche auch auf die Bromverbindungen 
ausgedehnt. Eine Dampfdichtebestimmung des Mercurobromids und 
-Jodids wurde bisher nicht versucht, auch ist die latente Schmelz- 
wärme des Mercuribromids und -Jodids, aus welcher die Eonstante 
hätte berechnet werden können, unbekannt. Zur direkten Er- 
mittelung liefs sich hier aulker Anthrachinon Phenanthrenchinon 
verwenden. 

A) Lösungsmittel: Mercuribromid. 
KAHLBAUMSches Präparat, aus Alkohol umkrystallisiert. Smp. 235 ^ 

Bestimmung der Qefrierpunktskonstante K 
mit Phenanthrenchinon ^Ci^HgOj. M=208. Smp.« 203 ^ Sp. = 361^ 



Lösungsmittel 
in g 


Sabstanz 
in g 


1 Subst. auf 100 g Erniedrigung 
Lösungsmittel m p 


Konstante 


80 
80 
80 


0.0700 
0.1646 
0.2260 


0.23 0.42 
0.53 0.95 
0.75 1.33 

Mil 


374 
360 
367 
ttel: 367 . 



1 Annalen 339 (1905), 297. 

* Nachr. k. Ges. Wis. Göttingen 1908, S. 75—82. 
Z. mnorg. Chem. Bd. 66. 
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Mit Anthrachinon = C,^H,0,. M = 208. Smp. = 277 ". Sp. = 384« 





Lösungsmittel 


Substanz 


Sahst, auf 100 g 


Erniedrig. 


Konstante 




ing 


m g 


Lösungsmittel in g 






I 


80 


0.0778 


0.25 


0.46 


869 




30 


0.1826 


0.60 


1.07 


366 




SO 


0.2820 


0.94 


1.68 


861 


II 


80 


0.0804 


0.26 


0.48 


372 




80 


0.1480 


0.49 


0.88 


871 




80 


0.2556 


0.85 


1.50 


866 



w 



Mittel: 367- 

Aus der gefundenen Eonstante ergibt sich nach der Formel: 

! — — =^ — die latente Schmelzwärme des Mercuribromids 
K 

=r 13.9 cal für 1 g. 

Molekulargewichtsbestimmung von Mercurobromid in 
Mercuribromid. 
Das znr Bestimmung gewonnene Mercurobromid wurde durch 
Fällung einer Mercuronitratlösung mit Ealiumbromid hergestellt. 



Lösungsmittel 
in g 



I 



Substanz ' Subst auf 100 g 
in g I Lösungsmittel in g 



Erniedrig. 



II 



80 
SO 
80 

30 
30 
80 
80 



0.1372 
0.3306 
0.5644 

0.2794 
0.5512 
0.7480 
0.9278 



0.45 
1.10 

1.88 

0.98 
1.83 
2.49 
8.08 



Gef. 
Mol.-Gew. 



0.31 


541 


0.78 


518 


1.30 


581 


0.64 


584 


1.80 


519 


1.78 


529 


2.15 


528 



Mittel: 580 
HgjBr, = 560 
B) LSsungsmittel: Mercarijodid. 

(KAHLBAüMsches Präparat. Smp. 250^. 

Bestimmung der Gefrierpunktskonstante K 
mit Phenanthrenchinon = Ci^HgO^. M = 208. Smp. = 203. Sp. = 361^ 



Lösungsmittel 
in g 



Substanz 
in g 



Subst auf 100 g i Erniedrigung 
Lösungsmittel in g i 



Ronstante 



SO 
80 
30 



0.08 

0.1786 

0.2826 



0.26 
0.59 
0.94 



I 



0.52 
1.16 
1.83 



406 
405 
404 



Mittel: 405 
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Mit Authrachinon = Gj^HgO,. Mb208. Smp. = 277. Sp. » 384° 





Lösungsmittel 
in g 


Substanz 
in g 


Subst auf 100 g 
Lösungsmittel in g 


Erniedrig. 


Konstante 
418 


I 


81 


0.1640 


0.58 


1.05 




81 


0.3320 


1.07 


2.05 ; 398 


II 


30 


0.1711 


0.57 


1.12 


408 


30 


0.2871 


0.79 


1.51 


897 


80 


0.3105 


1.04 


2.00 


402 


Daraus berechnet sich nach der Formel: 


Mittel: 404 






W S3 


0.0198 . T^ 







die Schmelzwärme des Mercurijodids zu 12.4 cal für 1 g. 



Moleknlargewichtsbestimmung von Mercurojodid in 
Mercurijodid. 
Das durch Fällung einer Mercuronitratlösung mit Jodkalinm 
erhaltene Mercurojodid wurde sorgfältigst gereinigt und getrocknet 





Lösungsmittel 


Substanz 


Subst. auf 100 g 


Erniedrig. 


Gef. 




in g 


in g 


Lösungsmittel in g 


Mol-Gew. 


I 


29 


0.1906 


0.65 


0.47 


566 


29 


0.4058 


1.89 


0.99 


572 


29 


0.5482 


1.86 


1.33 


574 


29 


0.7760 


2.67 


1.86 


588 


1 29 


0.9776 


3.36 


2.27 


601 


1 29 


1.1914 


4.10 


2.69 


618 


29 


1.8492 


4.65 


3.00 


628 


II ; 27 


0.2700 


1.00 


0.70 


578 


27 


0.4962 


1.73 


1.21 


615 


1 27 


0.6944 


2.56 


1.55 


672 




27 


0.9598 


3.55 


2.19 


657 



Mittel: 611 
Hg,J, = 653.2 

Durch die vorstehenden Versuche wird auch für das Mercuro- 
bromid und -Jodid die doppelte Molekularformel erwiesen. 

Schliefslich mögen noch einige Versuche mitgeteilt werden, aus 
denen das Verhalten von Chlorid und Bromid zueinander klar- 
gelegt werden sollte. 

18* 
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Molekulargewichtsbestimmung von Mercuribromid in 
Mercurichlorid. K= 340. 





Lösungsmittel 

(HgCl,) 

in g 


Substanz 

(HgBr,) 

in g 


HgBr, auf 100 g 

Lösungsmittel 

in g 


Erniedrig. 


Gef. 
Mol.-Oew. 


I 


ÖO 


0.2104 


0.42 


0.41 


849 




50 


0.5316 


1.06 


0.92 


893 




50 


0.7938 


1.58 


1.28 


422 




50 


1.0646 


2.12 


1.42 


510 


n 


50 


0.2030 


0.40 


0.86 


888 




50 


0.3956 


0.79 


0.67 


402 




50 


0.6680 


1.83 


1.08 


441 




50 


0.9970 


1.99 


1.44 


471 



Mittel: 421 
HgBr, » 860 

Molekulargewichtsbestimmung von Mercurichlorid in 
Mercuribromid. Ä"« 367. 





Lösungsmittel 

(HgBr.) 

in g 


Substanz 

(HgCl,) 

in g 


HgCl, auf 100 g 

Lösungsmittel 

in g 


Erniedrig. 


Gef. 
MoL-Gew. 


I 


30 


0.2158 


0.71 


0.67 


394 




30 


0.4280 


1.42 


1.83 


894 




30 


0.6916 


2.30 


2.19 


886 




30 


0.9558 


3.18 


2.99 


391 


II 


30 


0.1296 


0.43 


0.42 


377 




30 


0.2920 


0.97 


0.93 


384 




30 


0.4792 


1.59 


1.49 


393 




30 


0.7058 


2.35 


2.16 


400 



Mittel: 390 
HgCl, = 271 

Abweichend yon den früheren Erfahrungen mit Metallsalzen 
sinken hier die gefundenen Werte nicht unter die normale Gröfse, 
sondern liegen über derselben und steigen z. T. mit der Konzentration 
an. Hier macht sich also keine chemische Umsetzung durch Aus- 
tausch der Ionen bemerkbar, welche das Molekulargewicht herab- 
drücken würden^ sondern es ist eher zu vermuten, dafs die nahe- 
yerwandten Substanzen dazu neigen, feste Lösungen zu bilden und 
dadurch gegenseitig ihr scheinbares Molekulargewicht zu erhöhen. 
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Anhang. 
Bestimmungen in Antimonpentaohlorid. 

Es liegt nahe, im AnschluTs an die Bestimmungen mit Mercoro- 
in Mercnriverbindungen nun auch ändere Verbindungspaare zu den 
Versuchen heranzuziehen. Zum Beispiel löst sich Antimontri- 
chlorid in Antimonpentachlorid, und da letzteres bei —6^ schmilzt, 
liefs sich die Probe leicht ausführen. Zur Überraschung be- 
wirkte das Antimontrichlorid keine Erniedrigung, sondern eine Er- 
höhung des Gefrierpunktes, was wohl auf ein Zusammenkrystallisieren 
zurückzuführen ist 

Oegenüber Antimontrijodid und Zinntetrajodid zeigte dieses 
Lösungsmittel ein ganz anderes Verhalten; bei der Untersuchung 
der dunkelrotgefärbten Lösungen erreichten, ähnlich wie bei den 
Lösungen in Zinntetrachlorid, ^ die erhaltenen Molekular werte nur 
etwa Ys ^^B normalen Moleküls. Wie weit da bei lonenspaltung 
oder chemische Umsetzung in Frage kommt, mufs einstweilen dahin- 
gestellt bleiben. 



Bestimmung der molekularen Erniedrigung. 





Perchlorätiian C^Cl^ = ' 


287. 




Lösungsmittel 
ing 


Substanz 
in g 


Subst. auf 100 g 
Lösungsmittel in g 


Erniedrigung 


Ronstante 


25.8 
25.8 


0.1820 
0.2762 


0.52 
1.07 


0.880 
0.780 


176.0 
172.6 



Tetrachlorkohlenstoff CCl^ = 154. 



Mittel: 174.8 



Lösungsmittel 
in g 



Substanz 
in g 



• Subst auf 100 g i Erniedrigung I Konstante 
! Lösungsmittel in g | 



21 


0.1764 


0.84 


0.970 


177.8 


21 


0.3320 


1.59 


1.810 


176.0 


21 


0.4788 


2.26 


2.570 


173.5 



Mittel: 175.8 

Als mittlere Eonstante ist für Antimonpentachlorid K =^ 115 
anzunehmen, woraus sich die latente Schmelzwärme » 8.06 cal für 
1 g ergibt. 



^ E. BiouiANN und P. Geib, Z, anorg. Ohem. 51 (1906), 108. 
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Ermittelung von Molekulargewichten. 
Antimontrijodid SbJ,. 



Lösungsmittel 
in g 


Substanz 
in g 


Subst auf 100 g 
Lösungsmittel in g 


Erniedrigung 


Gef. 
MoL-Gew. 


31.5 
31.5 
31.5 
31.5 


0.2126 
0.3178 
0.4728 
0.7064 


0.69 
1.00 
1.49 
2.24 


0.753 
1.227 
1.703 
2.454 


157 
144 
154 
160 



Mittel: 154 
SbJ. » 499 



Zinntetrajodid SnJ^. 



Lösungsmittel 
in g 

82.5 
32.5 
32.5 
32.5 



Substanz 
in g 

0.3454 
0.8180 
1.0050 
1.2882 



Subst auf 100 g j 
Lösungsmittel in g | 

1.06 
2.13 
3.41 
3.96 



Erniedrigung 



1.370 
1.960 
2.200 
2.510 



Gef. 
MoL-Gew. 

136 
223 
246 
276 



Mittel: 220 
SnJ« » 624 

Zusammenstellung der neu ermittelten Gefrierpunkts- 
konstanten. 









Konstante 


Daraus be- 


Substanz 


Formel 


Erstarrungs- 


aus Gefrier- 


rechnet: latente 






punkt 


versuchen 


g. Schmelzw. 


Mercuricblorid . . . 


HgCI, 


265® 


340 >^ 


» 16.9 


Mercuribromid . . . 


HgBr. 


235 


367 


18.9 


Mercurijodid . . . 


HgJ. 


250 


405 


12.4 


Antimonpentachlorid 


SbCl» 


-6 


175 


8.07 



Zusammenfassung. 

1. Für die Mercurohalogenverbindungen sind die folgenden 
Formeln bestätigt worden: Hg^Clg, Hg^Br^, Hg^Jj. 

2. Lösungen von Mercuricblorid in -bromid, sowie von Mercuri- 
bromid in -Chlorid ergaben höhere Werte als dem normalen Molekular- 
gewicht entspricht, was auf ein Zusammenkrystallisieren deutet 
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3. Bei Cuprochlorid ist das Molekül CujCI, zum Teil in Eiuzel- 
moleküle gespalten. 

4. Dem Thallochlorid entspricht die Formel TCl; bei den 
Alkalichloriden stimmen die Molekularwerte zu den Formeln NaCl, 
KCl, RbCl, CsCl, NH.Cl. 

5. In Antimonpentachlorid gelöstes Antimontrichlorid führte 
zu Erhöhungen des Erstarrungspunktes (Zusammenkrystallisieren?), 
während gelöstes Antimontrijodid und Zinntetrajodid erheblich zu 
niedrige Werte gaben (lonenbildung? Reaktion?). 

Leipzig f Laboratorium für angew. Chemie der Universität 
Bei der Bedaktion eingegaDgen am 26. Juni 1907. 



Die Reaktion zwischen Kalium-Aluminiumsulfat und einem 
Bromid-Bromatgemisch. 

Von 
F. A. GoocH und R. W. Osbornb.^ 

Wenn die wässerige Lösung eines neutralen Aluminiumsalzes 
gekocht wird, findet Hydrolyse statt, bis ein Gleichgewicht zwischen, 
der gebildeten freien Säure und den anderen aktiven Produkten er- 
reicht ist Ist eins von den entstehenden Produkten ohne Wirkung 
auf die in der Flüssigkeit vorhandene freie Säure, oder wird die 
Säure dauernd entfernt oder zerstört, so geht die Reaktion so lange 
fort, bis weitere hydrolytische Spaltung unter den herrschenden Be- 
dingungen nicht mehr möglich ist. 

Bei dem Verfahren zur Abscheidung des Aluminiums als basi- 
sches Acetat ist die unlösliche Aluminiumverbindung ein basisches 
Salz, das unter den Bedingungen des Versuches auf die freie Essig- 
säure nicht einwirkt. 

Bei Chancels Methode zur Fällung von Aluminium durch Ein- 
wirkung von Natriumthiosulfat auf die siedende Lösung des gelösten 
Aluminiumsalzes ist das unlösliche Produkt gleichfalls ein basisches 
Salz, und zwar in diesem Falle das Sulfat^ während die freigemachte 
Schwefelsäure in Form von Natriumsulfat gebunden wird, und die 
b^i der Umsetzung entstehende Thioschwefelsäure bei der Tempe- 
ratur der Reaktion unter Bildung von verhältnismäfsig inaktiven 
Schwefeldioxyd und Schwefel zerstört wird; allerdings hat Nobton* 



* Aus dem Amer. Journ. Science (Sill.) ins Deutsche übertragen von 
J. KoppBL-Berlin. 

• Norton, Am. Jaum. Sc, {Sill.) 12 (1901), 118; Z. anarg. Chem. 28 
(1901), 223. 
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Eeigty dafg das basische Salz nur dann vollständig unlöslich ist, 
nn das Gemisch unter Druck erhitzt wird. 

Bei Stocks Verfahren^ zur Bestimmung yon Aluminium wird 
le liösung Yon Aluminiumsulfat mit Kaliumjodid und Ealiumjodat 
n Sieden erhitzt, die durch Hydrolyse gebildete Schwefelsäure 
:d von dem Jodid- Jodatgemisch aufgenommen, das verhältnis- 
Jisig unwirksame Jod wird frei gemacht und durch Natriumthio- 
iat unter Bildung von Natriumjodid und Natriumtetrathionat ent- 
nt Bei diesem Prozefs ist das erste unlösliche Produkt, wie 
>ODY^ gezeigt hat, ein basisches Salz. Beim längeren Kochen des 
tmisches von Aluminiumsulfat, Kaliumjodid und Kaliumjodat findet 
loch schliefslich vollständige Hydrolyse des unlöslichen basischen 
Izes statt, so dals die Menge des bei der Reaktion freigemachten 
des, wenn sie in geeigneter Weise aufgefangen und titriert wird, 
I genaues Mafs der freigemachten Säure und demnach des Säure« 
18 des Aluminiumsalzes dienen kann. 

Bei der Ausdehnung dieses Verfahrens auf andere Elemente 
id MooDY, dafs bei hinreichend langer Behandlung mit dem 
did-Jodatgemisch der Säurerest von den Sulfaten von Eisen, Chrom, 
»halt, Nickel und von Stannichlorid vollständig abgespalten werden 
nn. Die Hydrolyse des Zinksulfats unter ähnlichen Bedingungen 
-eicht ein Ende, bevor der Säurerest vollständig frei gemacht ist, 
nn das Produkt noch zu ^/^ aus Sulfat und zu ^/^ aus Hydr- 
yd besteht 

Bei der Untersuchung, über die in der vorliegenden Mitteilung 
richtet wird, ist die Reaktion eines Gemisches von Kaliumbromid 
d Kaliumbromat auf Aluminiumsulfat untersucht worden. In der 
mahme, dafs das Säureion vollständig von Aluminium getrennt 
Lrde, mufs die Reaktion nach der folgenden Gleichung verlaufen: 

CAl(SO^), + 5KBr + KBrO, + SH^O = 2A1(0H)3 + 4K,S0^+ SBr^. 

Es wurde eine Bromid-Bromatlösung hergestellt aus 36gKalium- 
omid und 10 g Kaliumbromat (in den durch die Gleichung an- 
zeigten Mengen) und Verdünnen der Lösung auf 500 ccm. Als 
uminiumsalz diente reiner, krystallisierter Kaliumalaun, der genau 
r jeden Versuch abgewogen wurde. 

Die erste Versuchsreihe wurde ausgeführt, um festzustellen, ob 



> Ber, deutsch, ehem. Oet. 33 (1900), 548. 

« MooDY, Am. Joum. Se, (SilL) 20 (1905), 181 ; Z. anorg, Chem, 46 (1905), 428. 
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vollständige Fällung stattfindet , wenn das Bromid-Bromatgemisch 
auf das Aluminiumsalz einwirkt. Bei jedem Versuch wurde der 
Alaun ausgewogen, in einem Becherglase in wenig Wasser gelöst 
und die Lösung mit dem Bromid-Bromatgemisch versetzt Bei 
Versuch 1 kochten wir das Gemisch über einer Flamme, bis nach 
einer Stunde kein Brom mehr zu entweichen schien, und die ab- 
gekühlte Lösung farblos war. Soweit wie möglich wurde der Nieder- 
schlag auf ein aschefreies Filter gebracht, gewaschen, geglüht und 
als AljO, gewogen; um jedoch den ganzen Niederschlag zu er- 
halten, war es erforderlich, durch Salzsäure eine am Becherglase 
festanhaftende Schicht desselben aufzulösen, und aus dieser Lösung 
das Aluminium durch Ammoniak wieder zu fällen und gesondert zu 
bestimmen. Bei den Versuchen 2 und 3 erfolgte die Fällung unter 
Einleiten eines Dampfstromes in die Lösung. Nach einiger Zeit 
wurde das Einleiten des Dampfes unterbrochen, die Lösung durch 
Verdampfung, ohne Kochen, konzentriert und wieder Dampf ein- 
geleitet. 

Tabelle 1. 



Nr. 



Angew. Dauer cL ! Angew. 
KAICSO«),. ^Erhitzens KBr 
12H,0 ing in Std. I in g 



Angew. 

KBrO, 

in g 



Angew. 
A1.0, 
in g 



Gef. 
A1.0, 
in g 



Fehler 
in g 



1.0012 
0.5017 
0.5029 



1 

2 + 2.5 

3 + 2.5 



3.6 
2.0 
2.0 



1 

0.5 

0.5 



0.1078 ' 0.1070 -0.tK)08 
0.0539 ■ 0.0529 -0.0010 
0.0541 0.0559 i +0.0018 



Bei diesen Versuchen schien die Fällung ziemlich beendigt zu 
sein; allerdings ist bei Nr. 3 offenbar eine Verunreinigung des 
Niederschlages eingetreten, die vielleicht durch die längere Be- 
handlung in einem Glasgefäfs hervorgerufen ist Wie sich jedoch 
zeigen wird, geht die Reaktion nicht bis zur Bildung von Alumi- 
niumhydroxyd. 

Die Menge des unter diesen Bedingungen hydroljrtisch abge- 
spaltenen Säureions ergibt sich aus der folgenden Versuchsreihe, bei 
der Alaun mit dem Bromid-Bromatgemisch unter Bedingungen be- 
handelt wurde, die das Auffangen und Titrieren des bei der Re- 
aktion freigemachten Broms erlaubten. 

Der benutzte Apparat bestand aus einem als Destillationsgef&fs 
benutzten Vcix-Eolben, der an das Einlafsrohr einer D&sOHSSLSchen 
Waschflasche angeschmolzen war, die als Vorlage diente, und deren 
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Auslafsrohr mit einem Will -Vabbentbafp sehen Absorptionsrohr 
verbanden war. Der Voir-Kolben wurde mit 0.5 g in wenig Wasser 
gelöstem Alaun und 25 — 30 com des Bromid-Bromatgemisches be- 
schickt Die Lösung wurde die angegebene Zeit gekocht und das 
freigemachte Brom durch einen Wasserstofifstrom, der durch den 
ganzen Apparat ging, in die Vorlage übergeführt, die im Zylinder 
und Absorptionsrohr eine Lösung von 4 g Jodkalium in 200 ccm 
Wasser enthielt. Das durch die Einwirkung des bei der Beaktion 
entstehenden Broms freigemachte Jod wurde mit ^/^^ n.-Natrium- 
thiosulÜEit unter Anwendung von Stärke als Indikator titriert. 



Tabelle 2. 



:: I . 

^ .■a'SJlo'3.« 



0.5 
1.5 
2.0 
2.5 
3.5 
4.0 



0.5 
1.5 
2.0 
2.5 
3.5 
4.0 




A) Theorie: 6Br auf 2KAI(S04),.12H,0. 



0.5000 
0.5000 
0.5000 
0.5000 
0.5000 
0.5000 

B) 
0.5000 
0.5000 
0.5000 
0.5000 
0.5000 
0.5000 



1.8 

2.16 

2.16 

2.16 

2.16 

2.16 

Theorie : 

! 1.8 ! 
2.16 

2.16 ; 

2.16 
2.16 
2.16 i 



0.5 
0.6 
0.6 
0.6 
0.6 
0.6 



0.2052 
0.2064 
0.2084 
0.2099 
0.2119 
0.2120 



0.2527 
0.2527 
0.2527 
0.2527 
0.2527 
0.2527 



' -0.0475 
-0.0463 

! -0.0443 
-0.0408 
-0.0408 
-0.0407 



5Br auf 2KA1(804)|.12H,0. 



0.5 


1 0.2052 


0.2106 


! -0.0054 


0.6 


0.2064 


0.2106 


1 -0.0042 


0.6 


0.2084 


0.2106 


: -0.0022 


0.6 


0.2099 


0.2106 


-0.0007 


0.6 


1 0.2119 


0.2106 


+ 0.0011 


0.6 


! 0.2120 


0.2106 


+0.0014 



-O.OIOI 
-0.0097 
-0.0094 
-0.0091 
-0.0087 
-0.0086 



- 0.001 1 
-0.0009 
-0.0005 
-0.0001 
+0.0002 
+0.0003 



Aus diesen Versuchen, bei denen ungefähr dreimal soviel 
Kaliumbromid und Ealiumbromat verwendet wurde, als der voll- 
ständigen Hydrolyse des Alauns entspricht, ergibt sich deutlich, 
daÜB die Hydrolyse nicht vollständig ist. Nach 1 Stunde ungefähr 
sind '/^ des Säureions freigemacht und diese Menge hat sich nach 
4 weiteren Stunden nicht sehr vergröfsert, da die Abscheidung des 
Broms im gröfseren Teile des Zeitraumes nur sehr langsam vor 
sich geht 

Bei der folgenden Versuchsreihe wurden die Mengen von Kalium- 
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bromid und Ealiumbromat sowohl im Verhältnis zueinander ak 
auch zum Aluminiumsalz verändert, um den Einflufs dieser Ände- 
rungen auf den Verlauf der Reaktion festzustellen. 



Tabelle 3. 
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A) Theorie: 6Br auf 2KA1(804),.12H,0. 
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0.5000 


3 


0.5000 


3 


0.5000 


3 


0.5000 


3 


0.5000 


4 


0.5000 


5 


0.5000 



0.32» 

3.2 

0.32 

3.2 

6.00 

6.00 

6.00 



0.09» 

0.09 

0.90 

0.90 

2.00 

2.00 

2.00 



0.2527 
0.2527 
0.2527 
0.2527 
0.2527 
0.2527 
0.2527 



0.1437 
0.1814 
0.1853 
0.2182 
0.2199 
0.2229 
0.2820 



-0.1090 
-0.0713 
-0.0674 
-0.0345 
-0.0328 
-0.0298 
-0.0207 



B) Theorie: 5Br auf 2KA1(S04),.12H,0. 



1 1 


3 


0.5000 


2 , 


3 


0.5000 


3 


3 


0.5000 


* ! 


3 


0.5000 


5 


3 


0.5000 


6 1 


4 


0.5000 


7 


5 


0.5000 



0.32» 

3.20 

0.32 

3.2 

6.00 

6.00 

6.00 



0.09» 

0.09 

0.90 

0.90 

2.00 

2.00 

2.00 



0.2106 
0.2106 
0.2106 
0.2106 
0.2106 
0.2106 
0.2106 



0.1437 
0.1814 
0.1853 
0.2182 
0.2199 
0.2229 



-0.0669 
-0.0292 
+0.0252 
+0.0076 
+0.0090 
+0.0123 



0.2320 ! +0.0214 



-0.0232 
-0.0152 
-0.0144 
-0 0073 
-0.0069 
-0.0068 
-0.0044 



-0.0148 
-0.0062 
-0.0054 
+ 0.0016 
+ 0.0019 
+ 0.0026 
+ 0.0045 



Bei dem Ergebnis von Versuch 1, wo die Mengen von Bromid 
und Bromat einander und den Säureion des Aluminiumsalzes äqui- 
valent waren, ist zu bemerken, dafs die freigemachte Brommenge 
beträchtlich weniger als ^j^ des Äquivalentes des Säureions ist. Bei 
Versuch 2 wurde die Bromidmenge, und bei Versuch 3 die Bromat- 
menge auf das Zehnfache erhöht mit ähnlicher, obwohl unvollstän- 
diger Wirkung. Bei Versuch 4, wo sowohl Bromid als Bromat in 
zehnmal so grofsem Betrage, als dem theoretischen Säureäquivalent 
entspricht, vorhanden waren, zeigt das Ergebnis, dafs etwas mehr 
als ^Iq frei gemacht worden sind. Bei den Versuchen 5, 6, 7 zeigte 
sich, dafs weitere Vermehrung der Bromid- und Bromatmenge und 
der Kochdauer die Reaktion weiter fortschreiten liefsen, so dafs 
Brommengen frei gemacht wurden, die erheblich mehr als ^/^ der 



Diese Mengen sind dem Säoreion des Aiaminiumsalzes ungefähr ftquivalent 
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theoretischen Menge betrugen. Diese Ergebnisse scheinen anzu- 
zeigen, dafs die hydrolytische Spaltung begünstigt wird durch starke 
Vermehrung des Bromids, des Bromats oder beider; sie bestätigen 
den natürlichen Schlufs, dafs die Produkte der Einwirkung von 
Bromid und Bromat auf Aluminiumsulfat wesentlichen Anteil an 
der hydrolytischen Spaltung nehmen, ebenso wie das Sulfat selbst 
Diese Produkte nehmen natürlich mit der Konzentration der reagie- 
renden Stofife zu. Bei sehr grofsem Überschufs von Bromid und 
Bromat und längerem Kochen müfste natürlich zu erwarten sein, 
dafs die Hydrolyse vollständig verläuft, und so viel Brom frei 
gemacht wird, wie der ganzen Menge des Säureions entspricht 

Experimentelle Schwierigkeiten, wie die Notwendigkeit^ häufig 
während des Kochens Wasser nachzufüllen, und die periodische 
Titration des in der Vorlage freigemachten Jods, liefsen Versuche, 
die über viele Stunden ausgedehnt waren, von zweifelhaftem Wert er- 
scheinen. Als jedoch der bei Versuch 7 im Voit- Kolben ver- 
bliebene Rückstand mit einem Gemisch von 1 g Kaliumjodid und 
0.5 g Kaliumjodat behandelt wurde, zeigte das beim weiteren ein- 
stündigem Kochen freigemachte Jod, dafs das Säureion fast voll- 
ständig abgespalten war. 

Das Jodid-Jodatgemisch ist aufserordentlich empfindlich gegen 
die Einwirkung kleiner Mengen freier Säure. Versuche zeigten, 
dafs das Bromid-Bromatgemisch gleichfalls ein sehr empfindlicher 
Indikator für freie Säure ist. 0.00018 g Schwefelsäure reichten hin^ 
beim Kochen eines Bromid-Bromatgemisches im VoiT-Kolben unter 
den geschilderten Versuchsbedingungen Brom frei zu machen. 

Dafs der Fortschritt der hydrolytischen Spaltung bei dem Jodid* 
Jodatgemisch ein sehr viel schnellerer ist, wird wahrscheinlich durch 
die spezifische Wirkung dieser Stoffe auf das basische Aluminium- 
sulfat zu erklären sein, nicht aber durch die vollständigere Ent- 
fernung der freien Säure. 

In diesem Zusammenhang ist noch darauf hinzuweifsen, dafs, 
wie bereits Moody ^ gezeigt hat, das Jodid-Jodatgemisch im mäfsigen 
Überschufs das bei der Einwirkung auf Zinksulfat entstehende 
basische Salz nicht weiter hydrolysiert Ein gehöriger Überschufs 
des Bromid-Bromatgemisches kann in nicht allzulanger Zeit die 
Hydrolyse des Aluminiumsulfats bis zu einem ziemlich bestimmten 
Punkt bringen, der ungefähr der Abspaltung von ^j^ des Säureions 



> Moody, Am. Joum. Sc, {SilL) 22 (1906), 184. 
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entspricht, während das Jodid -Jodatgemisch unter ähnlichen Be- 
dingungen bei längerer Einwirkung praktisch das gesamte Säureion 
entfernt. 

Einige Versuche zur Prüfung des Einflusses eines Gemisches 
▼on Ealiumchlorid und Ealiumchlorat zeigten, dafs die Hydrolyse 
des Aluminiumsulfats unter sonst ähnlichen Verhältnissen nur sehr 
gering ist, im Vergleich mit der Hydrolyse, die unter der Wirkung 
des Bromid-Bromatgemisches und des Jodid- Jodatgemisches eintritt. 

The Kent Chemieal L<Mbaratory of Yale üniveraity, New Haven^ U. S, A. 
Bei der Redaktion eingegangen am 6. Juli 1907. 



Kalium-Ammonozinkat 
Ein Vertreter einer neuen Kiasse von Verbindungen. 

Von 
Edwabd C. Fbanelin.^ 

Einleitnng. 

Nach dem Programm, das System der Ammonosäuren, Ammono- 
basen und Ammonosalzen auszubauen, welches in diesem Labora- 
torium in Angriff genommen wurde, ist es Herrn F. F. Fitzgerau)' 
gelungen, ein Ammoniak-Analogon des Ealiumzinkats herzustellen, 
dessen Bildung man allgemein' annimmt, wenn metallisches Zink, 
Zinkoxyd oder Zinkhydroxyd in wässerigen Lösungen von Ealium- 
hydroxyd gelöst werden. Er erhielt dieses Ammono-Salz, dem er 
die Formel Zn(NHE),.2NH3 zuerteilte, durch Einwirkung einer Lö- 
sung von Ealiumamid in Ammoniak auf metallisches Zink und auf 
Zinkamid nach den Gleichungen: 

Zn + 2ENH, + Am = Zn(NHE),.2NH, + H, 
Zn(NH,), + 2ENH, = Zn(NHE),.2NH3. 

Diese Gleichungen entsprechen offenbar den Reaktionen, durch die 
CoMEY und Jackson* die Verbindungen ZngOgNa^Hj.lOHgO und 
(ZnO,NaH)g.7H,0 und Fökstee und Günthee^ die Verbindung 

Zn<Qg .3H3O erhielten.® Leider wurde Fitzgeealds ünter- 



. ^ Au8 dem Manuskript ins Deutsche übertragen von J. KoppEL-Berlin. 

* Joum, Am. Chem. Soc. 29, 656. 

' Abbog s Handbuch d. anorg. Chem. 2, 2. 388. 

* Am. Chem, Joum, 11, 145. 

» Zntschr. f, BUkiroch, 6, SOI. 

* Es ist 2U bemerken, dafs diese Verbindung wahrscheinlich identisch ist 
mit der Verbindung (ZnO,NaH),.7H,0, von Cohet und Jackson, insofern die 
beiden Produkte sich in der Zusammensetzung nur durch Vi Molekel Wasser 
QnterBcheidQn. 
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suchung durch das grofse Erdbeben im April 1906 ein plötzliches 
Ende bereitet, bevor ein vollständig zufriedenstellender Beweis der 
Zusammensetzung seines Produktes erbracht war. Im Hinblick auf 
die Wichtigkeit, endgültig die Existenz einer zu dieser Gruppe des 
Ammoniaksystemes gehörenden Verbindung festzustellen, hat der 
Verfasser die Untersuchung von Herrn Fitzgebald fortgesetzt, und 
es ist ihm dabei gelungen, eine schön krystallisierte Verbindung 
herzustellen, deren Analyse mit Sicherheit zu der Formel Zn(NH£)|» 
2NH3 oder Zn(NH2),.2KNH, führten^ wodurch die früheren Ergeb- 
nisse bestätigt wurden. 

Darstellung des reinen Kaliums-Ammonozinkats. 

Di« reine Verbindung ist hergestellt worden durch die Ein- 
wirkung von überschüssigem^ in flüssigem Ammoniak gelösten Ka- 
liumamid auf reines, wasserfreies ammoniakalisches Zinkjodid nach 
der Gleichung: 

ZnJ,.4NH3 + 4KNH3 = Zn(NHK),.2NH3 + 2KJ + 2NH3 . 

Die Einzelheiten der Versuche wurden in der folgenden Weise 
ausgeführt, wobei die bereits früher^ beschriebenen Apparate und 
Verfahren zur Anwendung kamen. Keines metallisches Kalium mit 
wenigen Milligrammen Platinschwarz wurde in den einen Schenkel 
des Apparates hineingebracht, worauf dieser mit dem Gebläse ge- 
schlossen wurde. In den anderen Schenkeln kam dann das Zink- 
salz, das in einem Ammoniakstrom zu einer vollkommen klaren,, 
farblosen Flüssigkeit geschmolzen war. Hierauf wurde die Bohre 
wie gewöhnlich zugeschmolzen. Sobald die Umwandlung des me- 
tallischen Kaliums in Kaliumamid vollendet war, wurde dessen Lö- 
sung im Überschufs in den Schenkel mit dem Zinkjodid hineinge- 
bracht. Zinkjodid als solches ist nur im begrenzten Mafse löslich. 
Zusatz einer geringen Menge von Kaliumamid erhöht die Löslichkeit 
des Zinksalzes beträchtlich^ ein Verhalten, dessen Erklärung noch 
nicht vorliegt. Vermehrt man die Menge des Kaliumamids, so 
entsteht schliefslich ein bleibender flockiger Niederschlag, der in 
Gegenwart eines Überschusses des Fällungsmittels allmählich im 
Laufe einiger Stunden sich in eine Masse dichter, farbloser, gut aus- 
gebildeter Krystalle verwandelt. Nach mehrmaligem Auswaschen 
erhält man das Salz rein. 



Joum. Am. Chem. Soc, 27, 830 und Z. anorg, Chem, 46, 1. 
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Analysenmethode. 

Für die Analyse wurde das Rohr mit dem reinen Salz von dem 
übrigen Teil des Apparates getrennt, und von seinem gasförmigen 
Inhalt mit Hilfe einer Quecksilberpumpe bei gewöhnlicher Tempe- 
ratur befreit. Das Rohr wurde gewogen, der Inhalt herausgenommen, 
sodann wieder evakuiert und abermals gewogen. Hierdurch erhält 
man das Gewicht des Salzes, das während dieses Prozesses nicht 
Zeit hat, mit der Luft in Berührung zu kommen oder anderweitig 
Wasser aufzunehmen. Die in verdünnter Ghlorwasserstoffsäure ge- 
löste Substanz wird in aliquote Teile geteilt; in einem derselben 
bestimmt man den Stickstoff durch Destillation mit Ealiumhydrozyd 
und Titration des Destillates nach der gewöhnlichen volumetrischen 
Analyse für Ammoniak. In einem anderen Teil der Lösung fällt 
man das Zink durch Zusatz einer gemessenen Menge einer Natrium- 
carbonatlösung von bekanntem Gehalt im Überschufs, digeriert so- 
dann die Flüssigkeit auf dem Wasserbade bis alles Ammoniak voll» 
ständig entfernt und das Zink gänzlich ausgefällt ist Das Filtrat 
vom Zinkcarbonat wird mit Chlorwasserstoff angesäuert, die Lösung 
trocken gedampft und geglüht, wobei sich ein Gemisch von be- 
kanntem Natriumchloridgehalt ergibt. 

AnalytiBohe Daten. 

Die folgenden analytischen Ergebnisse sind erhalten worden: 

Präparat I. V* ^^n 0.5962 g der Substanz gab 0.0398 g Stick- 
stoff, ein weiteres Y« g&^ 0.0586 g Zinkozyd. 

Präparat IL Die Hälfte von 0.6858 g dieses Präparates gab 
0.0930 g Stickstoff, die andere Hälfte gab 0.1367 g Zinkoxyd und 
0.2446 g Ealiumchlorid. 

Präparat IIL Die Hälfte von 0.7424 g der Substanz gab 
0.1008 g Stickstoff, V^ derselben Menge gab 0.0727 g Zinkoxyd und 
0.1338 g Ealiumchlorid. 

Aus diesen Ergebnissen wurden die folgenden Prozentgehalte 
der Bestandteile berechnet: 



Berechnet fttr 




Gefanden 




Zn(NHK),.2NH, 


I. 


II. 


III. 


N 27.04 


26.7 


27.1 


27.1 


Zn 31.44 


31.5 


31.9 


31.4 


K 37.70 


— 


37.5 


37.7 


Z. nMg. CbMD. Bd. 66. 






14 
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Es ist hier zu erwähnen, dafs die Abweichungen in den ana- 
lytischen Daten von Fitzgerald ohne Zweifel durch die Gegenwart 
von Wasser verursacht wurden, von dem sehr kleine Mengen hydro- 
lytisch auf das Ammonosalz wirken, wobei Ammoniak freigemacht 
wird und die Hydroxyde von Zink und Kalium entstehen. 

In dieser Beziehung ist es von Interesse zu bemerken^ dafs der* 
Verfasser bei seinen Versuchen, diese Verbindung in einem Apparat^ 
der für das Arbeiten mit flüssigen Ammoniaklösungen unter Atmo- 
sphärendruck bestimmt ist, herzustellen, zu filtrieren und zu waschen, 
immer Produkte erhielt, deren Ammoniakgehalt zu niedrig, deren 
Kalium- und Zinkgehalt zu hoch waren. Diese Ergebnisse sind nach 
seiner Ansicht darauf zurückzuführen, dafs es unmöglich ist, alle 
Spuren B^'euchtigkeit beim Arbeiten mit so kalten Flüssigkeiten, wie 
es Ammoniak bei niedrigem Druck ist, auszuschliefsen. Die Feuchtig- 
keit findet wahrscheinlich ihren Weg durch die^ zahlreichen Stopfen 
und Hähne, die angewendet werden. 

Eigenschaften des Salzes. 

Kalium-Ammonozinkat ist in flüssigem Ammoniak nur wenig 
löslich, löst sich aber energisch und unter starker Wärmeentwicke- 
lung in verdünnten wässerigen Säuren. Es ist auch löslich in Lö- 
sungen von Ammoniumsalzen in flüssigem Ammoniak. Wasser wirkt 
heftig darauf ein unter Bildung von Ammoniak, Zinkhydroxyd und 
Ealiumhydroxyd. Sogar beim kurzen Verweilen an der Luft bringt 
deren Feuchtigkeit eine oberflächliche klebrige Schicht auf den 
klaren trockenen Krystallen hervor. Das Salz ist nicht explosiv. 
Beinl Erhitzen im Vakuum bleibt Kaliumammonozinkat bis IGO^ 
unverändert. Wird die Temperatur erhöht, so schmilzt die Substanz 
und gibt Ammoniak ab. Ein Präparat, welches einige Stunden auf 
250^ erhitzt war, bis die Entwickelung von Ammoniak praktisch 
aufgehört hatte, gab ILS^^ Ammoniak ab und hinterliefs einen 
dunklen, mifsfarbigen Rückstand, der nach der Analyse 18.7 7o 
Stickstofi', 36.89 7^, Zink und 44.7 7^, Kalium enthielt. Eine andere 
Probe verlor beim längeren Erhitzen auf 300^ 11-6 7o Ammoniak 
und gab einen Rückstand mit 18.8^0 Stickstoff. Die Entwickelung 
von 172 Molekeln Ammoniak aus Zn(NHK)j.2NH3 würde einen Ver- 
lust von 12.3 7o bedingen, während eine Verbindung der Zusammen- 
setzung Zn(NHK)jj.V2NH3 19.2 7^ Stickstoff, 35.8 7o Zink und 43.1 % 
Kalium enthalten würde. Wenn die Temperatur erhöht wird, so 
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entweicht Ammoniak, gemischt mit permanenten Gasen, und gleich- 
zeitig setzen sich Ringe von metallischem Kalium und Zink an dem 
kQhleren Ende des Rohres an. Als eine dritte Probe yiele Stunden 
lang auf 325® erhitzt wurde, verlor sie 14.8 ^/o i^^^es Gewichtes, 
woraus sich o£fenbar ergibt, dafs auch bei dieser Temperatur nicht 
alles Erystallammoniak ausgetrieben wird. Als die Röhren nach 
dem Erhitzen dieser Präparate auf 250® und höhere Temperaturen 
geleert wurden, zeigten sich die Glaswände von dem geschmolzenen 
Salz stark abgegriffen, eine Tatsache, die zur Erklärung der ab- 
weichenden Analysenereignisse geeignet ist, und gleichzeitig von 
allen weiteren Versuchen abhielt, eine bestimmte Verbindung durch 
Entfernung von Ammoniak aus der Verbindung Zn(NHK),.2NH3 zu 
erhalten. Bei einem Versuch wurde ein mit Platin ausgekleidetes 
Rohr verwendet, in der Hoffnung, dafs auf diese Weise bestimmte 
Resultate erhalten werden können. Es fand sich jedoch, dafs das 
geschmolzene Metall auch das Platin angriff. Trotzdem weisen die 
erhaltenen Resultate auf die wahrscheinliche EIxistenz einer Ver- 
bindung der Zusammensetzung Zn(NHK),.YsNH3 hin. 

Zu8ammen£u8ung. 

Durch die mitgeteilte Untersuchung ist gezeigt worden, dafs ein 
Elalium-Ammonozinkat, ein Ammoniakanalogon des hypothetischen 
wasserhaltigen Kaliumzinkats, und zwar in Form einer gut defi- 
nierten krystallisierten Verbindung, erhalten werden kann, durch die 
Einwirkung einer Lösung von Kaliumamid in fltLssigem Ammoniak 
auf metallisches Zink, auf Zinkamid, oder auf Zinkjodid nach den 
folgenden Gleichungen: 

1. Zu + 2KNH, + Am = Zn(iNHK),.2NH, + H, 

2. Zn(NH,), + 2KNH, = Zn(NHK),.2NH3 

S. ZnJ,.4NH3 + 4KNH3 = Zn(NHK)2.2NH3 + 2KJ + Am. 

Stanford^ üniveraUy, California^ Juni 1907. 

Bei der Redaktion eingegangen ain 6. Juli 1907. 
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Die spezifische Wärme fester StofTe bei Iconstantem Volumen 
und das Gesetz von Dulong und Petit 

Von 
Gilbert Newton Lewis.* 

Das Studium der Beziehung zwischen der spezifischen Wärme 
von Gasen bei konstantem Volumen und konstantem Druck hat zu 
einer Reihe wichtiger theoretischer Schlüsse geführt, während wir 
bei den festen und flüssigen Stoffen bisher nur mit der spezifischen 
Wärme bei konstantem Druck vertraut sind. Die spezifische Wärme 
einer flüssigen oder festen Substanz bei konstantem Volumen zu 
bestimmen, dürfte ein schwieriges Unternehmen sein. Glücklicher- 
weise ist es möglich^ lediglich unter der Annahme der Gültigkeit 
der zwei thermodynamischen Gesetze, aus vorhandenen Daten diese 
wichtige Gröfse zu berechnen. 

Die innere Energie bei konstanter Temperatur ist bei einem 
Gase fast unabhängig vom Volumen, sie kann sich aber bei einer 
Flüssigkeit oder einem festen Stofl* sehr beträchtlich mit dem Vo- 
lumen ändern. Abgesehen von seltenen Ausnahmen nimmt sie mit 
zunehmendem Volumen zu. Die Differenz zwischen den spezifischen 
Wärmen bei konstantem Druck und konstantem Volumen ist haupt- 
sächlich dieser Änderung der inneren Energie mit dem Volumen 
zuzuschreiben, wie ich in einer früheren Mitteilung gezeigt habe,' 
wo die folgende rein thermodynamische Gleichung erhalten wurde. 



ÖT 



* Aus dem Manuskript ins Deutsche übertragen von J. KoppsL-Berlin. 

' Lewis, Entwickelung und Anwendung einer allgemeinen Gleichung för 
freie Energie und physiko chemisches Gleichgewicht (Gleichung 38). Proc, 
Amer. Äcad. 35 (1899), 1; Zeitschr. phyt. Chem. 82 (1900), 364. 
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ep und 0« sind die beiden spezifischen W&rmen, E und v sind 
innere Elnergie und Volumen von 1 g Substanz bei der absoluten 
Temperatur T und dem Druck P. 

Au&er dieser Gleichung haben wir die thermodynamische Funda- 
mentalgleichung, die Druck und Temperatur irgendeiner Substanz 
in Verbindung bringt, nämlich: 

Vereinigt man diese beiden Gleichungen, so erh&lt man 

Idv 



«'i>-«v = rUy. 



Nun ist nach den Prinzipien der partiellen Differenziation 

l dv \ ldv_Y 



(öp)r [dp] 



T 



Der Eompressionskoeffizient cc und der Koeffizient der ther- 
mischen Ausdehnung ß sind in der gebräuchlichen Weise durch die 
Gleichungen 

definiert Vereinigt man diese Gleichungen mit (3), so erhält man 

ep^C^-^. (4) 

Diese genaue thermodynamische Gleichung erlaubt uns, aus der 
spezifischen Wärme bei konstantem Druck die spezifische Wärme 
bei konstantem Volumen für irgendeine Substanz zu berechnen, 
sofern ihre Kompressionskoeffizienten und ihre thermische Aus- 
dehnung bekannt sind. 

Nach der Theorie von van deb Waals ist die spezifische Wärme 
bei konstantem Volumen für jede nicht assoziierte Substanz im 
flüssigen und gasförmigen Zustand gleich, ein Schlufs, der sehr all- 
gemein angenommen worden ist. ^ Gleichung 4 gibt ein Mittel, diese 



^ Nbrhst, Theoretisohe Chemie, (4. Aufl.), S. 240. 
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Ansicht direkt zu prüfen, und ich hoffe, diese interessante Frage 
demnächst ausführlicher zu besprechen. In dieser Mitteilung sollen 
die entwickelten Prinzipien zur Berechnung der spezifischen Wärmen 
der festen Elemente bei konstantem Volumen benutzt werden. Auf 
die Wichtigkeit dieser Anwendung von Gleichung 4 im Hinblick auf 
das Gesetz von Dulong und Petit war meine Aufmerksamkeit durch 
Prof. A. A. NoYES gelenkt worden. 

Wird in Gleichung 4 das Grammatom als Einheit der Masse 
an Stelle des Grammes verwendet, so mufs cp und c„ ersetzt werden 
durch Cp und C«. die entsprechenden Atom wärmen^ und v durch F, 
das Atomvolumen. Wird als Einheit des Druckes die Megadyne 
für 1 qcm, oder die Megabare gewählt, und als Einheit des Volumens 
das Kubikzentimeter, so hat Cp und Cy die Dimensionen des Megergs 
pro Grad. Zieht man vor, dies in Galerien für 1^ auszudrücken, 
so mufs der Faktor 41.78 eingeführt werden, und Gleichung 4 wird 

Die folgende Tabelle enthält die Ergebnisse, die man bei der 
Anwendung von Gleichung 5 auf alle festen Elemente erhält, für 
die a und ß bekannt ist. Ausgenommen sind die Nichtmetalle mit 
einem Atomgewicht unter 35. Die letzteren sind die Elemente, 
die bedeutend von dem Gesetz von Dulong und Petit abweichen. 
Die Werte sind alle für 20^ angegeben, da für diese Temperatur 
die sehr sorgfältigen Bestimmungen der Kompressibilität von T. W. 
Richards und seinen Mitarbeitern zur Verfügung stehen. Aus ihrer 
Arbeit^ sind die drei ersten Kolumnen der Tabelle direkt entnommen. 
Die erste gibt die angenäherten Atomgewichte der Elemente; die 
zweite die Atomvolumina in Kubikzentimetern; die dritte die Kom- 
pressibilitätskoeffizienten, bei denen der Druck in Megadynen für 
1 qcm gemessen ist Die vierte Kolumne enthält die Koeffizienten 
der Wärmeausdehnung. Diese sind aus der Tabelle von Lanbolt 
und BöBNSTEiN entnommen und so gut wie möglich für 20^ inter- 
poliert. Die fünfte Kolumne enthält die Werte von Cp — C„ in Ca- 
lorien pro Grad, berechnet nach Gleichung 5; die sechste Kolumne 
enthält die Atomwärmen bei konstantem Drucke ausgedrückt in Ga- 
lerien pro Grad. Die von Gakde^ für Sb, Pb, Cd, Cu, Pt, Zn und 



* Publication of the Carnegie Institution 76 (1907). 
» Physik. Zeitschr, 4 (1902), 105. 
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Sn in der Nähe von 20^ erhaltenen Werte sind direkt aus seiner 
Arbeit entnommen. Die anderen Werte stammen aus den Tabellen 
von LAia>OLT und Böbnstein und sind für 20^ interpoliert mit Hilfe 
der von Richabz und Wigand^ erhaltenen Temperaturkoeffizienten. 
In einigen Fällen konnte eine gewisse Auswahl getroffen werden, 
indem man die wahrscheinlichsten Werte der spezifischen Wärme 
aussuchte. Doch wurde diese Wahl in jedem Falle vor der end- 
gültigen Berechnung getroffen, um sie ohne Vorurteil vornehmeif zu 
können. Die siebente Kolumne [J^) zeigt die Abweichungen der ver- 
schiedenen Werte von Cp vom Mittel. Die achte Kolumne gibt die 
Werte der Atomwärmen bei konstantem Volumen in Calorien pro 
Grad. Die letzte Kolumne (J^) zeigt die Abweichungen der ver- 
schiedenen Werte von C„ vom Mittel. In den letzten 5 Kolumnen 
ist nur eine Dezimalstelle angegeben, da für eine Anzahl von Ele- 
menten eine weitere Stelle wegen der für cc und Cp erbältlichen un- 
zuverlässigen Daten ohne Bedeutung wäre. 

Die Tabelle zeigt, dafs der Mittelwert von C« ftlr 19 Elemente 
'/j0 einer Einheit unter dem Mittelwerte von Cp liegt. Die mittlere 





1 


2 


3 


4 


5 


6 


7 


8 


9 




Atomgewicht 


V 


aXlO« 


ßxxo* 


Cp-Cv 


Cp 


A 


Cv 


A 


Na 


23.0 


28.7 


15.4 


72 


0.5 


6.9 


0.7 


6.4 


0.5 


Mg 


24.4 


13.3 


2.7 


25 


0.2 


6.0 


0.2 


5.8 


0.1 


AI 


27.1 


10.1 


1.3 


23 


0.2 


5.8 


0.4 


5.6 


0.3 


K 


39.1 


4 .5 


31.5 


83 


0.6 


7.1 


0.9 


6.5 


0.6 


Fe 


55.9 


7.1 


0.40 


10 


0.1 


6.0 


0.2 


5.9 


0.0 


Ni 


58.7 


6.7 


0.27 


13 


0.2 


6.1 


0.1 


5.9 


0.0 


Ca 


63.6 


7.1 


0.54 


16 


0.2 


5.8 


0.4 


5.6 


0.3 


Zn 


65.4 


9.5 


1.5 


29 


0.3 


6.0 


0.2 


5.7 


0.2 


Pd 


107 


9.3 


0.38 


11 


0.2 


6.1 


0.1 


5.9 


0.0 


Ag 


107.9 


10.3 


0.84 


19 


0.3 


6.1 


0.1 


5.8 


0.1 


Cd 


112.5 


13.0 


1.9 


28 


0.3 


G.2 


0.0 


5.9 


0.0 


Sn 


119 


16.2 


1.7 


22 


0.3 


6.4 


0.2 


6.1 


0.2 


Sb 


120 


17.9 


2.2 


11 


0.1 


6.0 


0.2 


5.9 


0.0 


J 


127 


25.7 


13.0 


84 


0.9 


6.9 


0.7 


6.0 


0.1 


Pt 


195 


9.1 


0.21 


9 


0.2 


6.1 


0.1 


5.9 


0.0 


Au 


197 


10.2 


0.47 


14 


0.3 


6.2 


0.0 


5.9 


0.0 


Tl 


204 


17.2 


2.6 


28 


0.3 


6.4 


0.2 


6.1 


0.2 


Pb 


207 


18.2 


2.2 


29 


0.4 


6.3 


0.1 


5.9 


0.0 


Bi 


208 


21.2 


2.8 


13 


0.1 


6.3 


0.1 


6.2 


0.3 












Mittel: 


6.2 + 


0.26 


5.9 + 


O.li 


Mittel unter Ausschlufs der ^ 


irier ersten Werte: 


6.2 


0.18 


5.9 


O.OJ 



Ann. d. Phya. [4j 22 (1907), 64. 
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Abweichung der einzelnen Werte vom Mittel ist betriUshÜich kleiner 
f&r Cp als für Cp, Wahrscheinlich sind beim Natrinm und Ealiom 
die Werte für J, in keinem Falle gröfser als der durch Yersuchs- 
fehler bedingte mögliche Fehler von 0,. Schlielist man die ersten 
4 Elemente aus, so wird der Mittelwert von Cp f&r die verbleiben- 
den 15 Elemente 6.2 und die mittlere Abweichung von diesem Mittel 
beträgt 0.18. Der Mittelwert von Cp ist 5.9 und die mittlere Ab- 
weichung beträgt 0.09, also nur die Hälfte der mittleren Abweichung 
▼on Cp, Dieses Ergebnis ist ohne Zweifel nicht zufällig. Das Ge- 
setz von DüLONG und Petit kann deswegen mit einer Abänderung 
folgendermafsen ausgedrückt werden: Innerhalb der Grenzen der 
Versuchsfehler ist dieAtomwärme bei konstantem Volumen, 
bei 20®, dieselbe für alle festen Elemente, deren Atomge- 
wichte gröfser sind, als das des Kaliums. 

Ob dies Gesetz auch für andere Temperaturen gültig ist, kann 
erst angegeben werden, wenn die Änderung der Kompressibilität mit 
der Temperatur untersucht ist Cp nimmt in einigen Fällen sehr 
schnell mit der Temperatur zu, aber der Ausdruck Cp — Cp wächst 
wahrscheinlich gleichfalls. Es ist deswegen nicht unwahrscheinlich, 
dafs C« von der Temperatur fast unabhängig ist. 

ReBeareh Laboratory of Physieal Chemistry, Mastaehtuetta InstUuie of 
Technology, 25. Juni 1907. 

Bei der Redaktion eingegangen am 6. Juli 1907. 



Die Bestimmung von Icleinen Antimonmengen nach dem 
Verfahren von Berzelius-Marsh. 

Von 

Chables Robert Sakgeb and Jambs Andbbw Gibbon.^ 

Mit 3 Figuren im Text 

Das Bebzelius- Marsh sehe Verfahren ist mit Erfolg für die 
quantitative Bestimmung von Arsen angewandt worden. Einerseits 
ist das zuerst von Berzelius selbst ^ vorgeschlagene Verfahren, den 
„Spiegel" zu wägen, sorgfältig von Gautier, ^ Chittenden und Do- 
KALDSON^ und einigen anderen ausgearbeitet worden und für Fälle 
anwendbar gemacht, wo die zu bestimmende Arsenmenge für die 
Fällung als Sulfid zu klein ist oder wo die Abscheidung des letz- 
teren nicht zweckmäfsig sein würde; andererseits haben in den 
Fällen, wo der Arsenspiegel für die Wägung nicht ausreicht oder 
für die schnelle Bestimmung sehr kleiner Mengen vielfach Methoden 
Anwendung gefunden, welche der von dem einen von uns beschrie- 
benen^ ähnlich sind. 

Die Ausdehnung der gravimetrischen BERZELius-MARSH-Methode 
auf die Bestimmung von Antimon ist deswegen unmöglich, weil 
unter den gewöhnlichen Umständen ein grofser Teil des Antimons 
sich auf dem Zink in der Reduktionsflasche niederschlägt und nicht 
als Wassersto£fverbindung aus der Lösung herausgeht. Bei dem 
Versuch, das Verfahren von Sänger'^ auf die Bestimmung kleiner 



' Aus dem Manuskript ins Deutsche übertragen von J. KopPBL-Berlin. 

' Berzelius, Jahresbericht 11 {ISSl), 191, Die Zersetzung des Arsenwasser- 
stofis durch Erhitzen des Rohres wurde auch von Lieeio, Ann. 23(1887), 217, 
vorgeschlagen, die Idee, das Arseu zu wägen, scheint aber von Bebzelius her- 
zustammen. 

■ Buü. Soe. Chim. [2] 24 (1876), 250. 

♦ Am. Chem, Joum, 2 (1881), 236; Chem. Newa 48 (1881), 21. 

* Proc, Am, Acad. 26 (1891), 24; Am. Chem, Joum. 13 (1891), 481; Aus- 
zug in Joum. Chem. Soe. 62 (1892), 382; Joum. Soe. Chem. Ind. 11 (1892), 
870; Chem. Ccn^W. 63 (1892), 335; Ber. 25 (1892), R. 47; ZeiUchr. analyt. Chem. 
88 (1899), 137 u. 377. 
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Äntimonmengen auszudehnen, stiefsen wir nicht nur auf diese 
Schwierigkeit, sondern auch auf die bekannte Unregelmäfsigkeit bei 
der Abscheidung des Antimons in dem erhitzten Rohr, da die Tem- 
peratur, bei welcher der Antimonwasserstoif sich zersetzt, so niedrig 
ist, dafs ein grofser Teil des Niederschlages in dem weiteren 
Teil des Rohres entsteht. Deswegen war es nicht möglich, eine Reihe 
von Vergleichsspiegeln unter diesen umständen zu erhalten. Wir 
haben jedoch gefunden, dafs diese beiden Übelstände sich über- 
winden lassen, und dafs kleine Mengen Antimon in Lösung prak- 
tisch vollständig in Antimonwasserstoff verwandelt werden können, 
der beim geeigneten Erhitzen Antimon in solcher Form abscheidet, 
dafs die Bestimmung mit ziemlicher Genauigkeit durch Vergleich 
mit Standardspiegeln möglich ist. 

Um zu diesem Ergebnis zu gelangen, wurden zwei Unter- 
suchungen ausgeführt Die erste betraf den Einflufs der Konzen- 
tration der Antimonionen auf die Ausfallung des Antimons auf dem 
Zink, die zweite befafste sich mit dem Einäufs der Temperatur und 
des Querschnittes der erhitzten Röhre auf die Bildung des Spiegels. 

I. Die Entwickelung von AntimonwasserstofT in dem Reduktions- 

gefärs. 

Eine Lösung von reinem, umkrystallisierten Brech Weinstein 
wurde in solcher Konzentration bereitet, dafs 10 g 0.0996 g metal- 
lisches Antimon enthielten (Mittel von 5 Bestimmungen des Antimons 
als Pentasulfid, auch durch die unten angegebene volumetrische Me- 
thode bestätigt). Eine bestimmte Menge dieser Lösung wurde in 
kleinen Anteilen in das Reduktionsgefäfs (s. Fig. 2) hineingebracht, 
welches 0.5 g Zink und 20 ccm verdünnte Schwefelsäure (1:12) ent- 
hielt. Der entwickelte Antimonwasserstoff wurde durch einen Wasser- 
stoffstrom durch ein heifses Rohr nach dem unten beschriebenen 
Verfahren hindurchgeführt, ohne dafs jedoch das Rohr wie bei der 
Bestimmung von Arsen im weiteren Teile erhitzt wurde. Nachdem 
sich das Antimon in dem erhitzten Rohr so vollständig wie möglich 
abgeschieden hatte, bestimmten wir die Menge dieses Niederschlages 
sowie die auf dem Zink ausgeschiedene Menge und den noch in 
Lösung verbliebenen Rest. Das Volumen der Flüssigkeit im Re- 
duktionsgefäfs war annähernd in allen Fällen dasselbe. 

Um die Menge des im erhitzten Rohr abgeschiedenen Antimons 
zu finden, wurde der Teil des Rohres mit dem Niederschlag ge- 
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wogen, der Spiegel in Chlorwasserstoffsäure und Kaliumchlorat ge- 
löst und das Gewicht des Rohres nach dem Waschen mit Alkohol 
und Äther nochmals festgestellt. 

Das im Beduktionsgefäfs zurückbleibende Antimon und Zink 
wurden filtriert, gewaschen und in Chlorwasserstoffsäure unter Zu- 
satz von wenig Kaliumchlorat gelöst. Das Antimon in dieser Lö- 
sung bestimmten wir nach der jodometrischen Methode von Gogch 
und Obüeneb. ^ Die chlorfreie Lösung wurde reduziert durch Kochen 
mit Kaliumjodid im Überschufs von Schwefelsäure und Weinsäure. 
Etwa zurtlckbleibendes Jod wurde durch vorsichtigen Zusatz von 
etwa Yioo norm. -schwefliger Säure beseitigt und die Lösung nach 
Neutralisation mit Natriumhydroxyd und Zusatz von Natriumbikar- 
bonat mit Jod titriert. 

Im Filtrat vom metallischen Antimon und Zink wurde das 
nichtreduzierte Antimon in Lösung gleichfalls durch Titration mit 
Jod festgestellt. 

Vier Bestimmungsreihen wurden ausgeführt, wobei gewogene 
Mengen der Brechweinsteinlösung die 150, 100, 50 und 10 mg An- 
timon entsprachen, zur Anwendung kamen. Die Ergebnisse sind in 
der folgenden Tabelle zusammengestellt. Die Analysen von Kolumne 
c und d in Reihe A und B wurden mit Hilfe von annähernd Vio norm. 
Jodlösung ausgeführt, deren Gehalt mit Hilfe von Thiosulfat und 
Kaliumbichromat gegen reines Eisen eingestellt war. Bei den Reihen 
C und D wurde eine ungefähr ^1^^^ norm. Lösung von Jod verwendet, 
deren Oehalt festgestellt war durch eine aus der ^/^^ norm. Lösung 
bereiteten Thiosulfatlösung. 

(S. Tabelle 1, S. 208.) 

Eine Prüfung dieser Tabelle zeigt, dafs offenbar eine beträcht- 
liche Menge von nichtreduziertem Antimon in der Lösung vorhanden 
ist, und dafs nicht alles angewendete Antimon wieder gefunden wird, 
ausgenommen die Reihe D, wo die gefundene Menge gröfser ist als 
die angewandte. Obwohl die Verunreinigungen im Zink offenbar zu 
klein waren, die Reaktion in irgend einer Weise zu beeinflussen, 
war doch vielleicht die Zinkmenge, die absichtlich klein gewählt 
war, um die Einführung grofser Mengen in die zu titrierende Lö- 
sung zu vermeiden^ nicht ausreichend für die Reduktion. Man kann 
vermuten, dafs eine vollständigere Reduktion dasselbe Verhältnis 



» Am. Journ. Sc. (SUIJ 42 (1891), 213. 
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Nr. 



Tabelle 1. 

ab e de 

mg Sb mg Sb im Rohr mg Sb a. d. Zink mg Sb nicht Verhält- 

aDgew. abgeschieden niedergeschlagen reduziert nis ejb 

Reihe A 

147.8 9.6 106.8 14.8 11.1 

156.1 13.8 117.7 7.6 8.5 

149.2 19.2 105.0 9.6 5.5 
152.0 19.6 90.0 26.9 4.6 
151.0 12.9 186.7 12.8 10.6 

152.9 16.9 100.1 19.7 5.9 











Mittel 


von Reihe A 


7.7 








Reihe B 








1 


101.5 


17.3 


71.9 




7.1 


4.2 


2 


100.9 


21.6 


verloren 




verloren 


— 


3 


100.9 


20.0 


65.3 




5.5 


3.8 


4 


100.7 


12.8 


73.5 




11.2 


5.7 


5 


100.3 


13.5 


verloren 




4.7 


— 


6 


100.5 


15.7 


64.4 




7.4 


4.1 




Mittel 


von Reihe B 


4.3 








Reihe C 








1 


49.7 


13.8 


28.3 




8.6 


2.1 


2 


49.7 


14.9 


22.7 




3.6 


1.5 


8 


49.7 


11.7 


27.4 




6.8 


2.8 


4 


49.7 


verloren 


24.9 




2.9 


— 


5 


49.7 


16.9 


21.8 
Reihe D 


Mittel 


3.9 
von Reihe C 


1.8 
1.8 


1 


9.4 


7.8 


1.8 




1.4 


0.2 


2 


10.4 


8.7 


1.0 




1.9 


0.1 


3 


9.5 


4.9 


2.2 




4.7 


0.4 


4 


9.5 


5.7 


2.0 




2.7 


0.3 


5 


9.6 


8.7 


1.4 




3.2 


0.2 


6 


9.6 


7.8 


2.0 




3.3 


0.3 



Mittel von Reihe D O.S 

zwischen ausgefälltem Autimon und entwickeltem Antimonwasserstoff 
gegeben haben würde. Wir nehmen an, dafs die mangelhafte Über- 
einstimmung zwischen den angewandten und gefundenen Antimon- 
mengen durch die Fehler bei der Titration solch kleiner Beträge 
erklärt werden. 

Trotz dieses wenig günstigen Ausfalles der Versuche scheint 
es uns, dafs die Ergebnisse darauf hindeuten, dafs praktisch kleine 
Antimonmengen im MARSH-Apparat in Hydrid verwandelt und als 
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ischer Spiegel bestimmt werden können. Zu diesem Schlüsse 

; man durch eine Betrachtung der Mittelwerte in jeder Reihe 

s Verhältnis des auf dem Zink ausgefällten Antimons zu dem 

dtzten Bohr abgeschiedenen. Dieses Verhältnis ändert sich 

7 in Beihe A zu 0.3 

oihe D, und zwar 

3tzmäfsiger Weise und 

zufällig. Wenn man 

Crgebnisse aufzeichnet, 
man die folgende 
in der die Ordinaten 

ngen des angewandten 

)ns und die Abszissen 

3rhältnis des auf dem 

dedergeschlagenen An- 
zu dem im erhitzten 
abgeschiedenen dar- 
(Fig. 1). Aus einer 

lg dieser Kurve scheint 

u ergeben, dafs Anti- 

mgen unter 1 mg im 

tionsapparat praktisch 

ndig in Antimon wasser- 

erwandelt werden, und 

iben unter dieser Au- 
dio Methode weiter 

rbeitet, da hierbei die 

ilich fttr die Bestim- 

emgewandten Antimon- 

Q in keinem Falle 

.1 mg hinausgehen und 

iilich weit geringer sind. 

it Ausnahme eines Referates über eine Arbeit von Riegeheb ^ 

wir keine frühere Untersuchung über das Verhältnis des auf 

link abgeschiedenan Antimons zu dem in Antimonwasserstoff 

kdelten aufgefunden. In jenem Referat wird das Verhältnis 

:8 und 96:4 angegeben. Es wechselt also von 11.5—24. 

:perimentaldaten hierfür sind jedoch nicht angeführt. Da die 
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Fig. 1. 



2VetM» Jahrh, d. Pharm, 28 (1867?), 10; Ref. Jahresher. 1867, 255. 
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Originalarbeit von Riegkheb uns nicht zugänglich ist, so können wir 
nur vermuten, dafs die Konzentration der Antimonionen sehr viel 
gröfser gewesen ist als bei unseren Versuchen. 

II. Temperatur und Querschnitt der Zersetzungsröhre. 

Die Herstellung von reinem Antimonwasserstofif ist neuerdings 
von Stock und Doht ^ und Stock und Guttmann * verbessert worden. 
Das reine Gas ist nach diesen Autoren in mancher Beziehung wesent- 
lich verschieden von den Mischungen von Wasserstoff und Antimon- 
wasserstofif, die früher vielfach untersucht wurden. In bezug auf 
die Eigenschaft, welche für die vorliegende Untersuchung in Betracht 
kommt, nämlich die Zersetzung der Wasserstofifverbindung durch 
Hitze haben Stock und Guttmann gezeigt, dafs sich das reine Gas 
bei gewöhnlicher Temperatur langsam zersetzt, sehr schnell jedoch 
in Gegenwart katalytischer Agenzien, insbesondere in Gegenwart von 
Antimon selbst. Bei Gemischen von Wasserstoff und Antimonwasser- 
stofif jedoch mit nur geringen Mengen Antimon, wie sie aus dem 
Maesh sehen Apparate entweichen, ist die Konzentration des Wasser- 
stofifs im Vergleich mit der des Antimonwasserstofifs sehr grofs und 
die Zersetzung findet dann nur bei relativ sehr hoher Temperatur 
statt. 

Wir haben deswegen über den Zersetzungspunkt von Antimon- 
wasserstofif in dieser Verdünnung keine Angaben, da einige Autoren, 
die sich hiermit beschäftigt haben, wie z. B. Brunn,' viel antimon- 
reichere Gemische in Untersuchung nahmen. Bbunn gibt als Zer- 
setzungspunkt für Antimonwasserstofif 150^, für Arsen wasserstofif 
230^ an; die Mengen derselben im Gemisch sind jedoch nicht mit- 
geteilt. Aufserdem sind bei unserer Untersuchung die Unterschiede 
der Antimonmengen im Vergleich mit den grofsen Mengen des ver- 
dünnenden Wasserstofifs relativ so gering, dafs die zur Zersetzung 
erforderlichen Temperaturen nicht in weiten Grenzen verschieden 
sein können. Da die Antimonmenge, die in Form eines Spiegels 
zu bestimmen war, nicht mehr als 0.1 mg Antimonoxyd entsprach, 
so mufs festgestellt werden, welches die niedrigste Temperatur ist, 
bei welcher diese Menge Antimonwasserstofif, gemischt mit einem 
relativ sehr grofsen Volumen Wasserstofif zersetzt wird, wenn man 



» Ber. U (1901), 2339; 35 (1902), 2277. 
« Ber, 37 (1901), 885 u. 901. 
« Ber. 22 (1889), 3202. 
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sie durch ein erhitztes Rohr leitet. Gleichzeitig schlosBen wir, im 
Hinblick auf die Möglichkeit^ geringe Mengen von Arsen und An- 
timon durch den Unterschied des Zersetzungspunktes der verdünnten 
WasserstoflFverbindungen zu trennen, auch die Zersetzung des ver- 
dünnten Arsenwasserstofifs in unsere Untersuchung ein. Während 
es wohl bekannt ist, dafs Antimon wasserstoflF bei beliebiger Ver- 
dünnung sich bei niedrigerer Temperatur zersetzt als Arsenwasser- 
stoff der gleichen Verdünnung, waren doch keine genauen Angaben 
vorhanden, um uns zu führen. 

Beim Beginn der Untersuchung wurde das Bohr gerade vor 
dem ausgezogenen Teil erhitzt oder, wie wir es nennen werden, vor 
der „Gapillare*'. Bald zeigte sich, dafs auch bei geringen Antimon- 
mengen die Tendenz vorhanden war zur Abscheidung des Antimons 
im weiteren Teil des Rohres vor der erhitzten Stelle, da die gröfsere 
Oberfläche ein Absetzen des schnell kondensierbaren Antimons er- 
leichterte. Es erwies sich daher als notwendig, die Capillare selbst 
zu erhitzen, was den Erfolg hatte, dafs die Abscheidung am ge- 
wünschten Platz gerade innerhalb des erhitzten Raumes stattfand. 

Zur Bestimmung der Zersetzungstemperatur benutzten wir die 
thermoelektrische Methode von Le Chatelieb, indem wir ein Thermo- 
element anwandten, dessen Drähte aus Platin und Platin mit lO^o 
Rhodium bestanden. Das Thermoelement war geeicht durch Be- 
stimmung der elektromotorischen Kraft (in Mikrovolt), die hervor- 
gerufen wurde durch Erhitzen der Lötstelle in Dampf von siedendem 
Naphtalin (218^, Diphenylamin (302 <>) und Schwefel (445 ^. Mit 
diesen drei Siedepunkten als Ordinaten und den entsprechenden 
elektromotorischen Kräften als Abszissen erhielten wir 'eine voll- 
ständig gerade Linie. Da die zu messenden Temperaturen nicht über 
700^ und nicht unter 200^ lagen, schien es berechtigt, diese Linie 
zu extrapolieren und sie zur Bestimmung der Temperatur durch 
Beobachtung der elektromotorischen Kräfte zu benutzen. 

Die Untersuchung über die Trennung von Arsen und. Antimon 
ist nicht vollendet, weswegen die Resultate für eine andere Mit- 
teilung aufgehoben werden. Es wurden hinreichend viele Daten er- 
halten, um zu zeigen, dafs es möglich ist, Arsen und Antimon auf 
Grund der Unterschiede der Zersetzungspunkte ihrer verdünnten 
Wasserstoffverbindungen zu trennen; die Untersuchung wird in 
diesem Laboratorium fortgesetzt werden. Vom Arsenwasserstoff 
soll nur mitgeteilt werden, dafs 0.04 mg Arsentrioxyd in verdünntem 
Zustande vollständige Zersetzung bei 340^ erleiden, wenn die Länge 



— 212 — 

der erhitzten Capillare 3.5 cm beträgt. Bei 410^ ist die Zersetzang 
bei einer Capillarlänge von 2 cm, und bei 450® bei einer Länge 
Ton 1 cm vollständig. Umgekehrt wird von der angegebenen Menge 
bei einer Capillarlänge von 1 cm bei 380^ kein Arsen abgesetzt, 
mit einer Länge von 2 cm findet bei 800®, und mit 3.5 cm bei 250® 
keinerlei Zersetzung statt. 

Wir waren nicht imstande, ebenso bestimmte Ergebnisse bei 
der Zersetzang von Antimonwasserstoff zu erhalten, da die Schwie- 
rigkeit bei der Abscheidung des Antimonspiegels an dem verwen- 
deten Olasrohr^ welche später, wie weiterhin gezeigt wird, gelöst 
wurde, keine gleichmäfsigen Resultate erzielen liefs. Wir glauben 
aber mit Recht behaupten zu können, dafs Mengen von 0.1 mg 
Antimonozyd und weniger vollständig bei 300® zersetzt werden, 
wenn die Länge der erhitzten Capillare 2 cm beträgt 

Nachdem gezeigt ist, dafs praktisch alles Antimon in Antimon- 
wasserstoff verwandelt werden kann, wenn man die angegebenen 
geringen Mengen verwendet, und dafs der mit Wasserstoff verdünnte 
Antimonwasserstoff vollständig zersetzbar ist durch Erhitzen der 
Capillare^ welche die Oase durchströmen, auf eine leicht kontrol- 
lierbare Temperatur, gingen wir weiterhin dazu tlber, eine Methode 
zur Bestimmung kleiner Antimonmengen auszuarbeiten. 

Der Apparat. 

Der Apparat ^ ist im wesentlichen derselbe, wie der von Sangeb 
für die Bestimmung kleiner Arsenmengen vorgeschlagene. E^eine 
Abänderungen an demselben sind von späteren Bearbeitern ein- 
geführt worden, von denen viele die Originalmitteilung übersehen 
haben. Wie in der Figur gezeigt ist, besteht der Apparat aus 
einem konstanten Wasserstoffentwickler, zwei Reduktionsfiaschen 
und zwei Erhitzungsröhren, so dafs gleichzeitig zwei Bestimmungen 
ausgeführt werden können. Am geeignetsten erschien uns ein Oas- 
erzeuger, wie er von Richards vorgeschlagen und in ähnlicher Form 



^ Dieser in Fig. 2 dargestellte Apparat ist im wesentlichen mit dem in 
der Arbeit von Sanqeb (1891) beschriebenen, aber nicht abgebildeten Apparate 
identisch. Ein Apparat, der praktisch auf demselben Prinzip beroht, ist ab- 
gebildet auf Seite 226 des 2. Bandes des „Final Report of the Royal Com- 
misaion on Arsenical Poisoning (Anhang 22: Bericht über die zur Prüfung auf 
Arsen benutzte Methode an die Kommission von Mc Gowak und Finlow), Lon- 
don, £ybe and Spottiswoode. 1908. ^ 
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▼or einigen Jahren beschrieben wurde. ^ Übrigens kann jede Form 
eines konstanten Gaserzengers, welche Entfernung der yerbrauchten 
Säure ohne Auseinandernehmen des ganzen Apparates gestattet, 
Verwendung finden. Das Zink im Generator wird zweckmäfsig nach 
dem Vorschlage von Ggoch' durch kurze Behandlung mit Cupri- 
sulfat und darauffolgendes Waschen aktiv gemacht. Als Säure 
wird Schwefelsäure in einer Verdtlnnung von 1 : 8 verwendet. Der 
Wasserstoff aus unserem Gasapparat zeigte bei stundenlanger Ent- 
nahme weder Arsen noch Antimon. 

Da der Wasserstoff, mit dem man den Antimonwasserstoff er- 
hitzt, wie später gezeigt werden wird, keinen Schwefelwasserstoff 
enthalten darf, so wird das Gas aus dem Apparat durch eine 
10% ige Lösung von Kupfersulfat in eine ALLiHNsche oder andere 
Waschfiasche geleitet Aus dieser geht der Wasserstoff, der keiner 
weiteren Reinigung bedarf, durch ein Y-Bohr mit zwei Gashähnen. 
Mit diesen letzteren sind die Beduktionsflaschen verbunden, die aus 
weithalsigen Kolben von 60 — 75 ccm Inhalt bestehen. Auf diese 
Kolben sind saubere Gummistopfen mit 3 Bohrungen aufgesetzt. 
Durch die eine geht bis auf den Boden der Flasche ein im rechten 
Winkel gebogenes Bohr, welches mit dem Hahn verbunden ist; durch 
die zweite geht ein Bohr, das fast auf den Boden der Flasche reicht 
und 3 — 5 cm über den Stopfen hinausragt. Das obere Ende dieses 
Bohres ist offen, das untere etwas eingezogen. Im Bohr befindet 
sich ein kleiner Trichter aus engem Glasrohr, durch den die zu 
reduzierende Lösung eingegossen wird. Die dritte Bohrung des 
Stopfens trägt das rechtwinklig gebogene Ableitungsrohr für den 
Wasserstoff, welches gerade bis unter den Stopfen reicht. An 
seinem äufseren Ende befindet sich ein Gummistopfen, tlber den 
ein im ganzen 15 cm langes Bohr mit geschmolzenem Chlorcalcium 
in Sttlcken geschoben ist. Wir haben es zweckmäfsig gefunden, 
das Bohr zur Hälfte direkt mit Calciumchlorid zu füllen und dann 
ein zweites engeres Bohr, welches gleichfalls mit Chlorid gefüllt 
ist, einzuführen. Hierdurch kann der vordere Teil des Chlorids, 
der bald feucht wird, häufig erneuert werden, ohne dafs das übrige 
entfernt zu werden braucht. An dem Chlorcalciumrohr ist das 
Hartglasreduktionsrohr befestigt, welches zu einer geraden Capillare 
ausgezogen ist und in einer capillaren Spitze endet. Dieses Bohr 



1 Am. Chem, Joum. 20 (1898), 189. 
> Am. Joum. Science [8] 48 (1894), 292. 
Z. «Dorg. Chem. Bd. 65. 1^ 
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wird in seiner ganzen Länge durch drei stellbare Messinghaken ge- 
tragen. (Nr. 6 der Lehre, 4.1 mm.) 

Der mittlere Haken, der einen Stiel von 10 cm Länge hat, 
wird mit einer gewöhnlichen Doppelklammer an dem Stativ befestigt. 
Am Ende des Stieles und ungefähr in '/g der Entfernung vom ein- 
geklemmten Ende sind zwei gewöhnliche Schraubverbindungen im 
rechten Winkel zum Stiel angelötet. Die anderen Haken, die etwas 
länger sind als der erstere, sind im rechten Winkel zur Ebene der 
Figur gebogen und ihre Stiele gehen in entgegengesetzter Richtung 
durch den Halter, in dem sie durch die Schrauben festgehalten 
werden. Auf diese Weise können die Halter gehoben oder seitlich 
bewegt werden, so dafs diese drei Haken zusammen jedes Rohr und 
jede Capillare stützen können. 

Wir fanden es sehr zweckmäfsig, die Capillare vor dem di- 
rekten Einilufs der Flamme zu schützen und so gleichzeitig eine 
gleichmäfsigere Erhitzung zu bewirken, indem wir sie in ein Messing- 
rohr oder -Hülse, die über die Capillare geschoben war, einschlössen, 
welche ihrerseits auf den zwei äufseren Haken des Trägers ruht. 
Diese Schutzhülse ist 6 cm lang und hat innen 4 mm und aufsen 
6 mm Durchmesser. Sie wird gegen das äufsere Ende durch eine 
Flamme von 5 — 6 mm Höhe erhitzt durch einen Brenner mit gutem 
Luftzug und einem konischen Schornstein. Wir nehmen an, dafs 
unter diesen Verhältnissen die Capillare auf ungefähr 3 cm Länge 
auf 500^ erhitzt wird. 

Die Herstellung der Vergleiolisspiegel. 

Eine Antimonlösung von bekanntem Oehalt wurde hergestellt 
durch Auflösen von 2.3068 g umkrystallisierten Brechweinsteins in 
Wasser und Verdünnen der Lösung auf 1 1. Die Lösung I enthält 
1 mg Antimonoxyd in jedem Kubikzentimeter. Von dieser Lösung I 
wurden 10 ccm auf 1 1 verdünnt, wodurch die Lösung II entstand mit 
O.Ol mg im Kubikzentimeter. Die Tartratlösung ist am geeignetsten 
und genauesten und wir überzeugten uns, dafs die Gegenwart von 
Weinsäureionen auf die Abscheidung des Spiegels keinen Einüufs 
ausübt. Die Stärke von Lösung I wurde durch Analyse kon- 
trolliert. 

Das im Reduktionsgefafs verwendete Zink war dasselbe wie 
das im Gaserzeugungsapparat, doch wurden kleinere Stücke ver- 
wendet , deren Länge im Mittel ungefähr 1 cm betrug. Zur An- 

16* 



— 216 — 

wenduiiR kamen meist 3—5 g. Dieses Zink, welches von der New 
Jersey Ziiic Company in New York bezogen war, enthält nicht über 
0.019"/o Blei und 0.0i:^®/o Kisen. Es entwickelt deswegen mit ver- 
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dünnter Schwefolsüure nur langsam Wasserstoff. Platin oder an- 
dere Aktivierungsmitlel in Form von Spänen oiler als Niederschlag 
auf dem Zink können, wie wir durch Ver^uche festgestellt haben, 
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nicht VerwenduDg finden, da sie eine Tendenz haben, Antimon 
zuiückzuhalten, die sogar noch gröfser ist als beim Arsen. ^ Wir 
benutzten deswegen Ghlorwasserstoffsäure in einer Verdünnung von 
1:10 und zwar genau 20 ccm für jede Bestimmung. Die Chlor- 
wasserstoffsäure, welche von Bakeb und Adamson in Easton, Pa., 
bezogen war, enthält kein Antimon und nur 0.02 mg Arsenoxyd 
im Liter, ein Betrag, der für unsere Untersuchung über das An- 
timon nicht in Betracht kommt.' Durch Anwendung von Chlor- 
wasserstoffsäure und Reinigung des Wasserstoffs aus dem Gaserzeuger 
erübrigt es sich, den Wasserstoff aus den Reduktionskolben zu rei- 
nigen, vorausgesetzt, dafs keine zu Schwefelwasserstoff reduzierbare 
Schwefelverbindungen vorhanden sind. Wenn der Wasserstoff Schwe- 
felwasserstoff enthält, ist der Niederschlag in dem erhitzten Rohr 
mehr oder weniger rötlich gelb gefärbt, wahrscheinlich wegen der 
Gegenwart von Antimonsultid. 

Die geschmolzenen Stücke von Calciumchlorid (Merok), welche 
ftr die Trocknung verwendet wurden, lösten sich klar im Wasser 
und die Lösung zeigte eine Alkalität von nicht über 0.3 7o- Wir 
haben keinen Grund anzunehmen, dafs Antimon Wasserstoff von diesem 
Präparat zurückgehalten wird; auch ergab sich kein Verlust an 
Antimon durch unzulässig feuchtes Chlorcalcium. Wir haben da- 
gegen das Chlorid so aktiv wie möglich dadurch erhalten, dafs wir 
das eine Ende des Rohres in der beschriebenen Weise nach einem 
halben Dutzend Bestimmungen von neuem füllten, oder auch wenn 
sich Feuchtigkeit angesammelt hatte. Falls die Röhren nicht in 
Benutzung waren, wurden sie verschlossen. 

Die Auswahl der Hartglasröhren ist für den Erfolg des Ver- 
Cahrens von höchster Wichtigkeit. Zuerst benutzten wir deutsches 
Glas unbekannter Herkunft, welches bei der Arsenbestimmung 
scheinbar ohne Nachteil Verwendung gefunden hatte. Dieses Glas 
zeigte nach längerem Erhitzen schwache Brauiifärbung. Antimou- 
spiegel, welche auf diesem unter den beschriebenen Bedingungen 

* Die Diskussion über den Einflufs anderer Metalle auf die Entwickelung 
von Arsenwasserstoff ist neuerdings durch die Bestrebungen, die Empfindlich- 
keit der Marsh sehen Arsenprobe zu erhöhen, wieder belebt worden. Diese 
Frage wird in bezug auf Arsen und Antimon von dem einen von uns in einer 
späteren Mitteilung besprochen werden. 

" Es ist demnach nicht über 0.00004 mg Arsenoxyd in der angewandten 
Chlorwasserstoffmenge, ein Betrag, der die Empfindlichkeitsgrenzen der Arsen- 
probe übersteigt. 
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niedergeschlagen waren, erwiesen sich oft als weifs und nicht deut- 
lich bestimmt. Wir benutzten sodann eine Probe von amerikanischem 
Glas, das sich jedoch beim Erhitzen noch stärker braun färbte und 
vollkommen weifse Niederschläge von Antimon gab. Sodann kam 
ein Jenaer 61as zur Verwendung, das beim Erhitzen, wie bekannt, 
opak wurde und auf dem die Spiegel gleichfalls vollkommen weifs 
waren. Schliefslich benutzten wir ein Glas von Kavalier, welches 
sich weder färbte noch opak wurde ^ auch beim langen Elrhitzen. 
Die Antimonniederschläge auf den aus diesem Glas gezogenen Ca- 
pillaren waren zufriedenstellend, und es wurde deswegen zur Her- 
stellung von Vergleichsspiegeln benutzt.^ 

Der Durchmesser der Glasröhren wechselte von 5 — 6 mm innen 
und von 7 — 8 mm aufsen. Vor der Benutzung mufs die Innenseite 
des Rohres sorgfältig gesäubert werden. Zu diesem Zweck vnrd 
ein Bündel Röhren eine Zeitlang vollkommen in konzentrierte Schwe- 
felsäure, die mit Natriumchromat versetzt ist, eingetaucht, sodann 
werden die Röhren gewaschen, getrocknet und vor Staub geschützt 
aufbewahrt. Beim Ausziehen der Capillare mufs darauf geachtet 
werden, dafs sie denselben äufseren Durchmesser und möglichst auch 
dieselbe Länge erhalten. Wenn man von möglichst gleichen Röhren 
ausgeht und diese Bedingungen einhält, so bekommt man eine Ca- 
pillare von fast konstantem inneren Durchmesser. Von dieser Gleich- 
förmigkeit der Bohrung hängt die Abstufung der Vergleichsspiegel 
ab. Deswegen mufs man wenigstens die Röhren zu demselben Durch- 
messer ausziehen, da diese Bedingung leicht zu erfüllen ist und den 
Hauptfaktor bei der Bestimmung der Bohrung ausmacht Wir haben 
für diesen Zweck eine Brown- und Sharpe-Drahtlehre verwendet und 
das Rohr bis zu dem Loch 13 ausgezogen, welches 1.8 mm entspricht 

Bei Beginn des Versuches werden 8 — 5 g Zink in das Reduktionsge- 
fäfs gebracht, welches dann einerseits mit dem Hahn des Gaserzeugers 

^ Eine oberflächliche qualitative Prüfung der Rohrenproben zeigte keine 
merkbaren Unterschiede^ nur enthielt das vierte Rohrmaterial im Gegensatz zu 
den drei anderen kein Barium. Die Menge des Bariums in den anderen 
war proportional dem Grade der Änderung des Aussehens der auf ihnen 
niedergeschlagenen Spiegel. Zeitmangel hat eine Untersuchung dieses Punktes 
verhindert und eine Meinung über die Wirkung des Bariums — wenn über- 
haupt eine solche vorhanden ist — bleibt lediglich Vermutung. So z. B. die 
Annahme, dafs das Barium katalytisch eine Oxydation des Antimons bewirken 
kann, da wahrscheinlich der weifse Niederschlag ein Antimonozyd ist. — 
Wegen des Fehlens bestimmter Anhaltspunkte können wir die Brauchbarkeit 
einer bestimmten Glasprobe nur durch direkten Versuch bestimmen. 
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yerbunden wird und andererseits mit dem Trockenrohr. An dieses 
wird dann das E^rhitzungsrohr angesetzt mit der Hülse über der 
Capillare: 20 com Cfalorwasserstoffsäure fügt man durch das Trich- 
terrohr hinzu imd sodann prüft man den Apparat auf Dichtigkeit, 
indem man das E^nde der Capillare während des Zusatzes von Säure 
mit dem Finger verschliefst. Hierauf wird der WasserstoflFapparat 
in Gang gesetzt und, wenn alle Luft vertrieben ist, zündet man 
das Gas am Ende der Capillare an und reguliert den Gasstrom so, 
dafs die Flamme eine Höhe von 1 mm besitzt Es ist wichtig, dafs 
diese Höhe soviel wie möglich während des ganzen Versuches ein- 
gehalten wird, und dafs die Flamme regelmäfsig brennt, weil ein 
nnregelmäfsiger Wasserstoffstrom eine unregelmäfsige Abscheidung 
von Antimon bedingt. Nachdem der Apparat 5 — 10 Minuten in 
Gang gewesen ist, wird eine gemessene Antimonmenge durch den 
Trichter in das Keduktionsgefäfs gebracht, worauf der Trichter mit 
etwas Wasser ausgespült wird. Wenn das Trichterrohr im Ver- 
hältnis zu dem Glasrohr, in dem es steht, hinreichend eng ist, und 
^enn das untere Ende des Rohres eingezogen ist, so gelangt hier- 
1)ei keine Luft in den Apparat. 

Der Antimonniederschlag erscheint in 5 — 10 Minuten imd ist 
nach 30 Minuten vollständig. Trotzdem haben wir stets 40 — 50 Mi- 
nuten gewartet, um einen Verlust zu vermeiden. Dafs alles Antimon 
aus dem Antimonwasserstoff nach dieser Zeitdauer abgeschieden ist, 
haben wir dadurch festgestellt, dafs beim weiteren Erhitzen der 
Bohre an anderer Stelle kein Spiegel mehr auftrat. 

Die Röhren mit den Spiegeln wurden an beiden Enden zuge- 
schmolzen und in einen Rahmen gespannt, wie auf der Fig. 3 (oben) 
gezeichnet ist. Der Rahmen hat 185 x 70 mm aufsen und 135 x 35 mm 
innen, und ist von geschwärztem Holz von 6 mm Dicke hergestellt. 
Die Röhren stecken in Löchern, die durch die obere und untere 
Seite des Rahmens gehen. Da die Antimonspiegel von feuchter 
Luft angegriffen werden und in längerer Zeit auch vom Licht, so 
haben wir zur Vorsicht die Röhren verschlossen und die Normal- 
Vergleichsspiegel im Dunkeln aufbewahrt. Die Verschlechterung 
der Vergleichsskala mit der Zeit ist kein wesentlicher Fehler der 
Methode, da ja eine neue Skala, falls es erforderlich ist, ^ leicht 
hergestellt werden kann. 

* Der VoMchlag von Panzer, Chem. Cenirhl. 74 I, (1903), 821, Normal- 
anenspiegel mit Phosphorpentoxyd einzuschmelzen, kann wahrscheinlich vor- 
teilhaft auch auf die Antimonspiegel angewandt werden. 
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Die Antimonmengen , welche wir bei den in der Figur dar- 
gestellten Vergleichsspiegeln, verwendet haben, beträgt in Milligramm 
Antimonoxyd (Sb^Og) 0.006, O.Ol, 0.016, 0.02, 0.025, 0.08, 0.035, 
0.04, 0.045, 0.05, 0.06, 0.07. Mit mehr als 0.07 mg ist es nicht 
vorteilhaft, einen Spiegel herzustellen, da die Erkennung der Unter- 
schiede bei den schwereren Spiegeln schwierig ist. Diese Spiegel 
können zum Vergleich im reflektierten Licht verwendet werden, wie 
der obere Teil der Figur zeigt, doch ist es viel vorteilhafter, durch- 
fallendes Licht zu benutzen. Am besten ordnet man den Rahmen 
in einem Kasten an, der in der Form dem Fluoroskop ähnlich ist, 
und von Holz oder Metall hergestellt sein kann. Dieser Kasten 
ist ungefähr 25 cm lang, an beiden Enden ofifen und weiter am 
Boden als am oberen Ende. Am Boden trägt er einen Falz, durch 
welchen der Kahmen hineingesteckt werden kann. Am oberen Ende 
ist er mit einer Vorrichtung versehen, um die Augen gegen alles 
Licht zu schützen, welches nicht von dem Antimonspiegel herkommt. 
Wird der Kasten gegen eine weifse Fläche gerichtet, so erscheinen 
die Spiegel wesentlich schärfer und es können kleinere unterschiede 
in dieser Weise aufgefunden werden beim Vergleich mit Spiegeln, 
die in der Analyse erhalten wurden. Der untere Teil der Figur 
zeigt die Vergleichsskala mit dieser Vorrichtung. 

Analyse von antimonhaltigen Lösimgen. 
um die Anwendbarkeit der Vergleichsspiegel zu erproben, wurden 
Analysen ausgeführt mit Lösungen, deren Antimongehalt dem Ana- 
lytiker unbekannt war. Die Lösungen wurden bis auf die zweite 
Dezimale in einem Beagensrohr mit Seitenansatz von etwa 30 ccm 
Rauminhalt abgewogen. Nachdem der Apparat 10 Minuten in Gang 
war wurden einige Tropfen der Lösung in die Reduktionsflasche 
gegeben. Erschien während 10 Minuten kein Spiegel, so wurde eine 
gröfsere Menge der Lösung hinzugesetzt, und wenn hierauf wieder 
kein Spiegel erschien, so wurde mit dem Zusatz fortgefahren. Nach 
dem Erscheinen des Spiegels wurde der Versuch 30 — 40 Minuten 
fortgesetzt bis eine weitere Abscheidung nicht mehr wahrscheinlich 
war. Durch abermalige Wägung des Reagensglases nach dem Aus- 
giefsen der Lösung, welche den Spiegel hervorbrachte, wurde die 
Menge der angewandten Lösung bestimmt. Der erhaltene Spiegel 
wurde mit den Vergleichsspiegeln verglichen und die Antimonmenge 
abgelesen. Aus der Menge Antimon in bestimmten Teilen der Lö- 
sung liefs sich ihr ganzer Gehalt berechnen. 
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Sehr oft ergibt sich, dafs der yon einer bestimmten Menge der 
Lösung erhaltene Spiegel für die Bestimmung zu klein oder zu grofs 
ist In diesem Fall kann man leicht die zur Anwendung geeignete 
Menge der Lösung feststellen. 

Die folgende Tabelle enthält die Ergebnisse dieser Analysen. 

Tabelle 2. 
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Die Werte sind so gut, wie zu erwarten ist, wenn man die 
geringen Antimonmengen, die aufzufinden sind, und die Schwierigkeit, 
die Spiegel genauer als bis auf 0.002 oder 0.003 mg zu bestimmen, 
berücksichtigt. Die Forderung an die Methode, welche diese Ana- 
lysen stellen, sind gröfser als in Praxis vorkommt. Man kann mit 
Sicherheit sagen, dafs die Methode einen engen Anschlufs an die 
in einem gegebenen Produkt vorhandene Antimonmenge ergibt, 
innerhalb der Grenzen für die sie ausgearbeitet wurde. Sie kann 
auch zur schnellen, wenn auch nur rohen Ermittelung von Antimon- 
mengen dienen, die für ihre genaue Bestimmung die gewöhnlichen 
analytischen Methoden erfordern würden. 

Die Empfindlichkeit des Verfahrens für die Auffindung kleiner 
Antimonmengen ist so grofs, dafs ein Spiegel von 0.005 mg mit 
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Sicherheit aufgefunden und identifiziert werden kann. Mit 0.001 mg 
erkennt man noch einen schwachen Niederschlag. Die Unterschei- 
dung der Mengen unter O.Ol mg bereitet einige Schwierigkeiten. 
Möglicherweise wird uns die Lösung der Aufgabe, das Zink in ge- 
eigneter Weise zu aktivieren, wie beim Arsen , dazu fEÜiren, auch 
geringere Mengen yon Antimon mit Sicherheit aufzufinden. Die 
Frage der Empfindlichkeit des Verfahrens hat uns jedoch nicht so 
sehr -beschäftigt als seine praktische Anwendbarkeit Natürlich muTs 
das Verfahren für die Bestimmung kleiner Mengen in jedem be- 
sonderen Falle ausgearbeitet werden. Dies liegt jedoch nicht im 
Plane der yorliegenden Untersuchung, doch sind einige Anwendungen 
dieser Methode in unserem Laboratorium in Untersuchung. 

Harvard üniversity, Cambridge, Mass, ü. S. Ä., L Januar 1907, 
Bei der Redaktion eingegangen am 12. Mai 1907. 



über die Existenzgebiete der FerrosuJfat-Hydrate. 

Von 

F. Fraenokel. 

Mit 1 Figur im Text. 

Die nachstehende Arbeit ist im Jahre 1905 als Heidelberger 
Dissertation erschienen ^ und sollte den ersten Teil einer Untersuchung 
über die Gleichgewichtsbedingungen des Ferroammoniumsulfats 
hilden. Da der Verfasser diese Untersuchung noch nicht beenden 
konnte, möchte er die bisher gewonnenen Besultate im kurzen Aus- 
zuge hier yeröfifentlichen. 

L Herstellung des Ausgangsmateriales. 

Das verwendete Eisensulfat wurde hergestellt durch Fällen mit 
absolutem Alkohol^ aus einer hei Zimmertemperatur gesättigten 
wässerigen Lösung, der Spuren (auf je ein Liter dieser Lösung etwa 
8 Tropfen doppelt normaler) H^SO^ zugesetzt worden waren. Das 
ausgefallene, äufserst feine Erystallmehl wurde auf einem Büchneb- 
schen Trichter abgesaugt, mit wenig absolutem Alkohol nach- 
gewaschen und zwischen Filtrierpapier so lange geprefst, bis die 
Umhüllung völlig trocken blieb. Schliefslich wurde es so lange auf 
Filtrierpapier ausgebreitet liegen gelassen, bis Proben davon von 
einem reinen Uhrglase glatt abrollten. 

Das so gewonnene Ferrosulfat hielt sich einige Tage oxydfrei, 
verringerte jedoch in wenigen Stunden seinen Erystallwassergehalt. 
Es wurde daher stets nur so viel Salz hergestellt, als sofort ver- 
arbeitet werden konnte. 

' Inaogural-Dissert., Heidelberg 1905; Über die Existenzgebiete der Ferro- 
sulfat-Hjdrate. 

' Nach Bebthemot, Journ. Pharm, Chim. [1] 25, 206. 
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Bei richtiger Trocknung ergab das Präparat eine der theore- 
tischen auf serordentlich nahekommende Zusammensetzung. Die Ana- 
lysen wurden nach G. Lunge ^ ausgeführt und ergaben als Mittel 
mehrerer, Yollständig getrennt voneinander und an verschiedenen 
Präparaten ausgeführter Bestimmungen: 

Gefunden: Berechnet: 

FeO-Gehalt 25.83 7^ 25.85 7^ 

SOj-Gehalt 28.80 7^ 28.79 7^ 

Die von Jobdis* und Vibeling' gemachte Beobachtung, 
dafs durch Alkohol gefälltes Ferrosulfat stets etwas Fällungsmittel 
einschlösse y konnte (durch Kochen mit Alkali und Jod) nicht be- 
stätigt werden, wenn das Salz genügend lange getrocknet worden war. 

n. Bestimmung des kryohydratisohen Punktes. 

Obgleich das Kryohydrat des Ferrosulfats bereits von F. Guthkie* 
bestimmt worden ist, erschien doch eine Neubestimmung wünschens- 
wert. Selbst in der letzten hier in Betracht kommenden Arbeit unter- 
scheidet GüTHBiE noch zwischen der Temperatur, bei der Eüs und 
Salz zusammen aus der Lösung auskrystallisieren, und einer zweiten, 
der tiefsten, die man durch Mischen von Eis und Salz erhalten 
kann: die beiden Werte liegen nach ihm für viele Salze um einen 
halben Grad auseinander. 

Der eutektische Punkt wurde ermittelt, indem man in ein und 
derselben Menge ausgekochten Wassers nach und nach wachsende 
Mengen Salz auflöste und in einem Beckmann sehen Apparate die 
Gefrierpunkte der Lösungen bestimmte, bis bei weiterer Zugabe 
von Eisenvitriol die Gefriertemperatur konstant blieb. Um nicht 
mit oxydierten Lösungen zu arbeiten, wurden die Lösungen nach 
je zwei Stunden durch neue, entsprechend konzentriertere, ersetzt. 
Vor dem Fortgiefsen überzeugte man sich durch Titration mit 
Kaliumpermanganatlösung, ohne und mit vorhergehender Reduktion 
(siehe später), dafs tatsächlich keine Oxydation stattgefunden hatte. 

Besondere Sorgfalt wurde auf Erzielung einer völlig reibungs- 
freien Bewegung der Rührvorrichtung verwendet, da die zeitlich 

^ Chemisch- technische Untersuchungsmethoden I, S. 245. 

• Zeiischr. f, Elektrochem, 10 (1904), 680. 

' Über die Oxydation von Ferrosalzlösungen. luaug.-Diss., Erlangen 
1904, S. 19. 

* Phil Mag, [5J 2 (1876), 212. 
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früher ausgeführten Löslichkeitsbestimmungen ergeben hatten, dafs 
selbst Sparen von Glasmehl — wohl infolge ihres Alkaligehaltes — 
die Zersetzung yon Ferrosulfatlösungen aufserordentlich beschleunigen. 
Die Besoltate dieser Bestimmungen sind in Tabelle 1 wieder- 
gegeben. Es bedeutet M die Anzahl Gramme anhydrischen Salzes, 
die in 100 g Wasser vor der Abscheidung von Eis oder Salz ent- 
halten waren, t die Gefriertemperaturen der Lösungen in Celsius- 
graden. Jeder dieser ^-Werte ist das Mittel aus drei Bestim- 
mungen, die durch zweimaliges Wiederauftauen der Lösungen ge- 
wonnen wurden. 







Tabelle 1. 








Versuch ] 


[. 

i 





Vewuch I 


I 





i 


1 


2.5974 


-0.370 


1 


1.0156 


-0.172 


2 


5.1684 


-0.651 


2 


2.6124 


-0.373 


3 


6.7376 


-0.820 


3 


2.8096 


-0.419 


4 


13.483 


-1.615 


4 


4.2852 


-0.566 


5 


16.529 


-1.820 


5 


5.4640 


-0.685 


6 


18.278 


-1.812 


6 


7.7814 


-0.980 


7 


22.410 


-1.821 


7 


8.7054 


- 1.063 








8 


9.6425 


-1.153 








9 


10.461 


-1.247 








10 


11.334 


-1.360 








11 


12.310 


-1.465 








12 


12.713 


-1.511 








13 


13.628 


-1.687 








14 


13981 


-1.717 








15 


14.511 


-1.771 








16 


14.854 


-1.819 








17 


17.364 


- 1.824 








18 


23.437 


-1.828 



Die Thermometereinstellung war meist auf ein Hundertstelgrad 
genau; ein Schwanken trat nur in den konzentriertesten Lösungen 
ein, die Kryohydrat fallen liefsen. Das eutektische Gemisch schied 
sich übrigens als voluminöser, käsiger Niederschlag ab.^ 

Als Mittel der Bestimmungen 5 — 7 der ersten und 16 — 18 der 
zweiten Versuchsreihe ergibt sich für das Eutektikum die Tempe- 



* Vergl. H. Offeb, Sitzungsher. d. Wiener Akad. d. Wissenschaften, math.- 
nat Klasse 81 (1880), 2. Abt., S. 1058. 
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ratur — 1.821^ ±0.002 <>; seine Zußammensetzung ist 14.927^ FeSO^ 
und 85.08 7o HgO. 

F. GuTHBiE^ hat die Temperatur zu — 2^ die Zusammen- 
setzung » zu 16,950/0 FeSO^ und 83.05^0 H^O angegeben. 

m. Die Lösliolikeitskurve des Perrosulfats. 

Von älteren Löslichkeitsmessungen waren die Yon Bsandes und 
FiENHABER*, ToBLBB*, MüiJ)EE* Und ICtard* ZU berücksichtigen. 

Gegen alle diese Arbeiten ist yon yomherein der Einwand zu 
erheben, dafs keiner der Autoren auch nur mit einem einzigen 
Worte erwähnt hat, wie er die Bildung jenes braunen, voluminösen 
Niederschlages vermieden hat, den Ferrosulfatlösungen bekanntlich 
fallen lassen und der in den Lehrbüchern „basisches Ferrisulfat^' 
genannt wird. 

Die Bildung dieses Niederschlages,^ die nach meinen Beobach- 
tungen wohl nicht ausschliefslich auf eine Oxydation der Lösung 
zurückzuführen ist, sondern auch auf eine gleichzeitige Hydrolyse, 
mufste peinlichst vermieden werden, da man ja sonst nicht mehr 
das binäre System FeSO^, H,0 vor sich hatte, sondern mindestens 
ein temäres. 

Die Bemühungen, Ferrosulfatlösungen unzersetzt zu erhalten, 
bis 100^ hinauf und während einer Zeit, die zur vollständigen 
Sättigung genügte, bilden bei weitem den gröisten Teil der Arbeit» 
da die verschiedensten Einflüsse diese Zersetzung beschleunigen 
können. Wegen Einzelheiten mufs jedoch auf die Dissertation ver- 
wiesen werden. 

Die endgültig angenommene Arbeitsmethode bestand im wesent- 
lichen im folgenden: 

Die Löslichkeitsbestimmungen wurden in einem Apparate aus- 
geführt, der dem von W. Meyebhoffeb^ angegebenen nachgebildet 
war. Ein an der Rührvorrichtung angebrachter Quecksilberverschlufs 



» 1. c. 

' Umgerechnet nach Guthbies Daten. 

' Archiv d. Apothekervereins im nördl. Deutschland VII, S. 83. 

^ Lieb, Ann, d. Chem. u. Pharm. 95 (1855), 198. 

^ Scheikandige Verhandelingen, III, 3, (1864), 141. 

• Ann, Mm, phys. [7] 2 (1894), 553. 

^ Übrigens gelang es auch J. Koppel nicht, in seinen Untersuchungen 
über das Ferronatriumsulfat, Zeitschr. phys. Chem. 52 (1905), 405, den Nieder- 
schlag auszuschliefsen. 

« Zeitsehr. phys. Chem. 28 (1899), 464. 
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schützte die Lösung vor Luftzutritt. Diese Rührvorrichtung war 
nach den Gesichtspunkten angeordnet^ dafs sich 1. alle Teile genau 
axial zueinander drehen konnten, 2. sich überall nur Platin auf 
Platin, nirgends Glas auf Glas bewegte, da Glasmehl die Zersetzung 
von FeSO^-Lösungen aufserordentlich beschleunigt 

Diese Zersetzung der Lösungen wurde weiter vermieden durch 
Einhängen eines Stückes Palladiumblech, das elektrolytisch mit 
Wasserstoff beladen worden war. 

Die Löslichkeitsapparate hingen in einem Ostwald sehen Thermo- 
staten, dessen Temperaturschwankungen bis 40^ nur ±0.01^ be- 
trugen, darüber ±0.02^ Für die Versuche bei 0*^ wurde ein anderer 
Thermostat zusammengesetzt, der gleichfalls auf ein Hundertstelgrad 
konstant war. 

Die Thermostaten enthielten ferner ein Glas zum Vorwärmen 
(bzw. Vorkühlen) der Meyebhoffer sehen Pipette. Das Filter der- 
selben bestand aus Platinwatte, da sowohl Watte als auch Glaswolle 
Ferrosulfatlösungen zersetzen. 

Bei der Probenahme mit Hilfe der Pipette verdunsteten ober- 
halb 70^ beträchtliche Mengen Wasser. Bei diesen Temperaturen 
wurde daher in einem Löslichkeitsrohre gearbeitet, das die Pipette 
in einem seitlichen Ansätze trug, so dafs ein Offnen vor der Probe- 
nahme wegfallen konnte. Ein Überschichten der Lösung mit Ol 
war nicht angängig, da Öle, auch nach dem Auskochen und selbst 
bei Anwesenheit von Palladiumwasserstoff und bei Luftausschlufs, 
Eisenvitriollösungen zersetzen. ^ 

Die Analyse der Lösungen erfolgte durch Titration mit einer 
Ealiumpermanganatlösung, die gegen wasserfreie Oxalsäure einge- 
stellt worden war. Die Reduktion erfolgte nach Gintl,^ d. h. mit 
Hilfe einer elektrölytisch mit Wasserstoff beladenen Palladium- 
spirale. Während der Titration wurde ein COg- Strom über die 
Lösung geleitet. 

In Tabelle 2 sind die Resultate der Löslichkeitsbestimmungen 
zusammengestellt. Die erste Spalte enthält die (unter Berücksich- 
tigung der Länge des herausragenden Fadens korrigierten] Versuchs- 
temperaturen t. Die zweite Spalte bringt unter / die in 100 g H^O 
gelöst enthaltene Anzahl Gramme FeSO^. Jede dieser Zahlen ist 
das Mittel aus vier Werten, von denen zwei durch Versuche mit 



^ Es wurde mit Olivenöl, Paraffinöl, Rüböl und Rlauenöl gearbeitet. 
* Zeitsehr. angew, Chem, 15 (1902), 431. 
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Sättigungs-, bzw. TemperatareinsteUung „von oben'' erhalten wurden, 
zwei durch Versuche „von unten", f in der dritten Spalte stellt den 
mittleren Fehler dieser Mittelwerte dar. 

Tabelle 2.i 
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Fig. 1. 

Fig. 1 veranschaulicht die gewonnenen Resultate graphisch, 
und zwar gibt die Abszisse die Temperaturen an, die Ordinate die 

^ Ein Teil dieser Löslichkeitswerte ist bereits veröffentlicht in Lavdolt- 
Böbmbtein-Mbtebhoffer, Physikalisch-chemische Tabellen, S. 537. 

' Berechnet nach £tabd, 1. c, S. 516. 

' Instabil, vergl. Fig. 1. 

^ Stabil. Dieser Versuch wurde als letzter ausgeführt, und zwar durch 
Auflösen von Monohjdrat. 
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in 100 g HjO gelösten Gramme FeSO^. Der punktierte Teil der 
Kurve ist durch Extrapolation gewonnen. 

AB stellt die Eiskurve des Heptahydrats dar, die aus den in 
Tabelle 1 wiedergegebenen Resultaten zusammengestellt wurde. 
Punkt B gibt den kryohydratischen Punkt wieder. — Der Boden- 
körper des Astes CD war bedeutend heller grün gefärbt als das 
stets als Ausgangsmaterial verwendete Heptahydrat Der zum 
Kurvenast DF gehörige Bodenkörper war schneeweifs. 

Die Löslichkeitsbestimmungen ergeben also einen ersten multiplen 
Punkt bei 56.7^, einen zweiten bei 64.0 ^ Die Löslichkeitskunre 
des mittleren Hydrats liefs sich 6^ über seinen oberen ümwandlungs- 
punkt hinaus verfolgen. 

Durch gewichtsanalytische Bestimmung^ der in einer bei 90^ 
gesättigten Lösung enthaltenen Mengen FeO und SO, wurde fest- 
gestellt, dafs auch bei dieser Temperatur das FeSO^ noch unzersetzt 
gelöst war, 

17. Zusammensetzung der Bodenkörper. 

Die Zusammensetzung der Bodenkörper wurde zunächst er- 
mittelt nach der van Bijlebt sehen Methode^, d. h. es wurde bei 
▼erschiedenen Temperaturen die Zusammensetzung gesättigter Eisen- 
sulfatlösungen und der damit im Gleichgewicht befindlichen Boden- 
körper bestimmt nach Zugabe eines Fremdstoffes, der wohl in die 
Lösung, nicht aber in den Bodenkörper überging. Aus der Menge 
des im Krystallkuchen vorhandenen Fremdstoffes kann man die 
Menge darin haftengebliebener Mutterlauge bestimmen und in Rech- 
nung bringen. 

Als Fremdstoff wurde reinstes Chlornatrium zugesetzt. 

Der Gehalt an Ferrosalz wurde wieder durch Titration mit 
KMnO^-Lösung ermittelt, mit und ohne Reduktion durch Palladium- 
wasserstoff, und zwar bei Gegenwart von Mangansulfat und Phosphor- 
säure, um den Einflufs des Gl'- Ions auf die Permanganatlösung 
unschädlich zu machen.^ — Der Gehalt an NaCl wurde nach 
VoLHABD* bestimmt, durch Zugabe eines Überschusses einer AgNOg- 
Lösung, deren Gehalt als AgCl gewichtsanalytisch festgestellt worden 

^ Nach LüNOE, 1. c. 
« Zeiischr. phys. Chem. 8 (1891), 343. 

3 Vergl. Reinhardt, Ohtfn, Ztg. 13 (1889), 323. — Tbeadwell, Analytische 
Chemie II, S. 473. 

^ Vergl. Cl. Winklbb, MafiuuialjBe, S. 115. 
Z. «norf. Cliem. Bd. 56. 16 
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war, Schütteln der Lösung, Absaugen des Niederschlages und Zurück- 
titrieren des Filtrats mit KCNS-Lösung. Dabei war der Indi- 
kator (Ferriammoniumsulfat) vor dem AgNO, zuzusetzen , da bei 
Abwesenheit von Fe'*'- Ionen die Fe"- Ionen des Eisenvitriols das 
Silbemitrat sofort unter Abscheidung eines schwarzbraunen Pulvers 
reduzierten. ^ 

Man konnte von der Anwendung der yak Bijlsbt sehen Methode 
▼on vornherein keine absolut exakten Besultate erwarten, da eine 
befriedigende Trennung von Bodenkörper und anhaftender Mutter- 
lauge unmöglich war. Vielmehr erhärteten beide miteinander, so- 
bald der Krystallbrei an die Luft kam. 

Die Versuche ergaben für die Zusammensetzung der Badenkörper 
im Mittel bei: 

50.00 25.29 7o FeO, entsprech. FeSO^.Taq (Theorie: 25.85 7^ FeO) 
64.0« 32.667oFeO, „ FeS0^.4aq( „ 32.09 7^ FeO) 

80.0« 42.55 7o FeO, „ FeS0^.1aq( „ 42.30 «/^ FeO) 

Das gleiche Resultat, also Existenz des Hepta-, Tetra- und 
Monohydrats als einzige stabile Bodenkörper zwischen 0« und 100« 
wurde erhalten, als man die Verdampfungsgeschwindigkeit 
des Wassers während des Eintrocknens der Lösungen bei verschie- 
denen Temperaturen bestimmte.^ 

Die Verdampfungsgeschwindigkeit, also auch der Wasserdampf- 
druck des Systems, verminderte sich sprungweise beträchtlich, als 
im Rückstände auf ein Mol FeSO^ im Mittel kamen: 

Bei 60.0« .... 68.82 g H,0 (4H,0 = 72 g) 
„ 85.0« .... 17.68 g H,0 (1H,0 = 18 g). 

Beim Eintrocknen abgewogener Mengen Heptahydrat und destil- 
lierten Wassers bei 45« verlangsamte sich die Verdampfung, als 
gerade die zugesetzte Menge Wasser wieder verdunstet war. Bei 
dieser Temperatur hatte also tatsächlich der Bodenkörper noch die 
Zusammensetzung des Heptahydrats. 

V. Dilatometerversuche. 

Zur Bestätigung der aus den Löslichkeitsbestimmungen er- 
haltenen Umwandlungspunkte wurde Heptahydrat, bzw. Tetra- 
hydrat im van't Hoff sehen Dilatometer verschiedenen Tempe- 

* Vergl. R. Luther, Chcm. Vorgänge in der Photographie, S. 37. 

' Vergl. VAM*T Hoff u. Metebhofpeb, Zettschr, phys. Che?/», 27 (1898), 81. 
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toren ausgesetzt. Als Mittel aas mehreren Versuchen ergab sich 
ir erste Umwandlungspunkt zu 56.56^, der zweite zu 64.80 ^ 

Das zu diesen Versuchen benötigte FeS0^.4aq wurde aus 
Bptahydrat hergestellt Dasselbe wurde auf porösem Material in 
im einen Schenkel eines zweischenkeligen, eyakuierten Rohres über 
inen ümwandlungspunkt erhitzt Unter mehrmaligem, plötzlichem 
bkühlen des zweiten, leeren Schenkels wurde es so lange ent- 
Issert, bis der Rückstand nahezu die theoretisch richtige Zusam- 
ensetzung zeigte. 

VL Zuiammen&tsung und Sohlufs. 

Als Mittel aus allen meinen Versuchen ergibt sich, dafs zmschen 

und 100^ nur drei Hydrate des Ferrosulfats mit w&sse- 

ger Lösung im stabilen, vollständigen Gleichgewichte 

in können, und zwar die Salze mit 7, bzw. 4, bzw. 1 Mole- 

Ll Wasser. 

Das Heptahydrat ist yon — 1.82<^ bis +56.6<^ beständig, 
ks Tetrahydrat von dieser Temperatur bis 64.4^ 

Dafs man nur diesen drei Hydraten beim Verwittern des festen 
senvitriols begegnet, ermittelten auch Scharizer,^ allerdings nur 
rch Erhitzen der Erystalle im Trockenschrank, und Mülleb- 
LZBACH,^ bei Untersuchung der Verwitterungsgeschwindigkeiten yon 
ystallhydraten bei Zimmertemperatur. 

Die Temperatur des zweiten Umwandlungspunktes entspricht 
hezu Angaben Mulders,^ dessen Löslichkeitskurve einen Knick 
i 63.5*^ aufweist, und Etards,* der einen solchen bei 65^ fand. 
LDEN* ermittelte den Schmelzpunkt des FeS0^.7aq zu 64 ^ 

Dafs diese Autoren den Umwandlungspunkt bei 56.6^ übersehen 
ben, ist wohl mit der aufserordentlich geringen Umwandlungs- 
schwindigkeit des Ferrosulfats zu erklären. 

Die Literatur führt weiter zahlreiche Hydrate des Ferrosulfats 
, Nämlich: 

1. FeS0^.7aq, rhombisch,^ hergestellt von Rammelsbero^ und 
lger;® 

> Zeitschr. f. Kryst 30 (1898), 209. 

« Wied, Ann. 26 (1885), 415; Ber. deutsch, ehem. Öes. 22 (1889), 3181. 

»1. c. * 1. c. 

* Joum. Chem. Soe, 45 (1884), 267. 

* Der gewöhnliche Eisenvitriol ist monoklin. 
' Pogg. Ann. 91 (1854), 321. 

* Jahrbuch f. Mineralogie 1855, 152. 

16* 
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2. FeS0^.6aq, erwähnt von Lecoq de Boibbaüdban^ und 
Hensgen;' 

8. FeSO^.Saq, erwähnt bei Mabignac' und Leooq de Bqis- 
baudban;^ 

4. FeSO^.Saq, erwähnt von Eane^ und Kühne;* 

5. Fe804.2aq, erwähnt durch von Bonsdobff.^ 

Die genannten Autoreh geben zum Teil sehr mangelhafte Bdqpt 
für die Zusammensetzung der verschiedenen Hydrate, f&hran lOiil - 
Teil an, dafs die Krystalle mit aufserordentlicher Geschwindi^keft 
ihre Krystallform ändern. Der weitere umstand, dafs ein Teil dar 
letztgenannten Verbindungen nur als Mischkrystalle (mit dem zur 
Impfung der übersättigten Lösung verwendeten isomorphen Krystalle) 
aufzufassen sind, läfst es so gut wie ausgeschlossen erscheinen, dafs 
die von mir nicht aufgefundenen Hydrate bis zu 100^ mit Wasser 
im stabilen, vollständigen Gleichgewicht sein könnten. 

Der experimentelle Teil der Dissertation wurde im Jahre 1004, 
im chemischen Laboratorium der Universität Heidelberg aosgefiUiit^ 
und zwar auf Anregung des Herrn Pro! Dr. Bbedig. Es sei mir 
gestattet, meinem verehrten Lehrer auch an dieser Stelle nochmals 
meinen aufrichtigen Dank für die mir gewährte Unterstützung ans* 
zusprechen. 

» Ann. chim. phya, [4] 18 (1869), 255. 

» Ber. deuUch, ehem. Ges. 11 (1878), 1776. 

» Ann. d. mines [5] 9 (1856), 9. 

^ LiEBia und Kopp, Jahresber. 1S67, 152. 

* Lieb. Ann. d. Chem. u. Pharm. 19 (1836), 7. 

* Schweiggers Joum. 61, 235. 

^ Bericht über d. Versammlg. deutsch. Naturforscher und Ante in Prag 
1887, 124. 

HeideWergy Juni 1907, 

Bei der Bedaktion eingegangen am 3. Juli 1907. 
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Ki(f. 1. 

40»/; Pt + 60% Fe 

G«ätzt mit verdünnter HXOj. 

70 fache Verfroßcrung. 



Fig. 2. 

60V#Pt4-40»,Fe 

Geätit mit Königswasser 

«Ofsche Vcrgrößemng. 




Fig. 3. 

7Ü*. Pt4- SO'.Fc 

Geätxt mit Königswasser. 

70 fache Vergrößerung. 




Fig. 4. 

8ü%Pt-f 2ü%Fe 

Geätzt mit Königswasser. 

70 fache Vergröfierung. 




Fi»r. :.. 

80% Pt J- 20".. Fe 

Geätzt mit Könij;>\vassrr. 

180 fache Vergrölierung. 




Fig. 6. 

Platinerz mit 9,4* ^ Fe 

Geätzt mit Königswas'sfr. 

70 fache Vertrrößerunir- 



Tammann. 



Verlig von Leopold Voss In Hunburg (und lt{^i\%\ 
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Die Eosinreaktion des Glases an Bruchflächen. 

Von 

F. Mylius. 

(Mitteilung aus der Physik. Teclm. Reichsanstalt.) 

Mit 9 Figuren im Text nnd 1 Tafel. 

Jedes homogene Glas ist durch seine Zusammensetzung chemisch 
definiert; dagegen ist es bis jetzt nicht gelungen, die Beaktions- 
fähigkeit einer Glasart zahlenmäfsig zu bestimmen; und doch 
würde dies zu einer chemischen Charakterisierung des Glasmateriales 
führen, welche für manche Zwecke wertvoller sein kann als die 
Kenntnis seiner Zusammensetzung. 

Flüssige Reagenzien wirken auf yerschiedene Arten von Glas 
bekanntlich mit ungleicher Geschwindigkeit ein; am ausführlichsten 
ist die Wirkung des Wassers untersucht; dabei wurde die Grösse 
und Beschaffenheit der Oberfläche aber nicht genügend berück- 
sichtigt. Die wirkende Oberfläche war entweder unbekannt, wie 
bei zahlreichen Versuchen mit Glaspulyem, oder sie war bekannt, 
wie bei der in der Technik gebräuchlichen Prüfung geblasener Glas- 
geräte. Im letzteren Falle hat man es aber keineswegs mit dem 
unveränderten Glase zu tun, sondern mit Oberflächenschichten, 
welche durch Verdampfen von Alkali beim Blasen in der Hütte, 
Einwirkung schwefliger Säure in den Kühlräumen, durch Vermin- 
derung des Alkalis bei der Verwitterung, durch Schleifen der Geräte 
oder durch Abspülen derselben verändert waren. 

Derartige vergleichende Untersuchungen können für die Technik 
der Glasgeräte sehr wichtig sein, ohne über das Verhalten der 
Glasart, welche zu ihrer Herstellung gedient hat, etwas auszusagen. 

Im Gegensatz zu der Untersuchung einzelner Glasgegenstände 
mit veränderten Oberflächenschichten soll in dieser Mitteilung von 
der ßeaktionsfähigkeit der ursprünglichen Glasarten die Rede sein. 

Die Beobachtungen geschahen ausschliefslich an Bruchflächen 
von mefsbarer Gröfse. 

Z. Miorg. Chem. Bd. 55. 17 
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Quantitative Bestimmungen über die Wirkung von Wasser auf 
Glas werden in neuerer Zeit häufig so ausgef&hrt, dafs man das- 
selbe mit reinem Wasser in Reaktion setzt und das hydrolytisch 
gebildete Alkali in der Lösung kolorimetrisch bestimmt Zu diesem 
Zweck wird dieselbe mit ätherischer Lösung von Jodeosin durch- 
schüttelt Aus der Farbenintensität der roten wässerigen Schicht 
kann die Menge des nunmehr an die Eosinsäure gebundenen Alkalis 
leicht abgeschätzt werden. 

Von F. FoERSTBB und mir^ sind auf diesem Wege schon vor 
längerer Zeit zahlreiche Versuchsreihen durchgeftihrt worden. 

Wo die Wirkung des Wassers, wie im gegenwärtigen Fall, auf 
die Bruchfläche eines Glasstückes beschränkt werden soll, wird 
ein kürzeres Verfahren vorgezogen, bei welchem man die Wirkung 
des Wassers und des Farbstoffes nicht in getrennten Operationen, 
sondern zu einer Reaktion vereinigt vornimmt 

Man setzt das Glasstück direkt der Wirkung feuchter äthe- 
rischer Eosinlösung aus. Dabei wirkt das gelöste Wasser zer* 
setzend auf das Glas ein, und das gebildete Alkali fixiert sogleich 
eine äquivalente Menge des sauren Jodeosins. Da die so erzeugten 
Alkalisalze Na,(C,QHgJ^05) resp. K^{G^qEqJ^O^) in Äther unlöslich 
sind, erscheinen sie auf der Glasoberfläche als rotgefärbter, in 
Wasser leicht löslicher Überzug. 

Diese einfache „Eosinprobe" ist von mir bereits 1888 zur 
Unterscheidung verschiedenen Glasmaterials empfohlen' und in der 
geschilderten Form seitdem in der Technik vielfach benutzt worden, 
jedoch fast ausschliefslich zur qualitativen Vergleichung von Glas- 
röhren, aus deren geringer oder stärkerer Rotfarbung man SchluXsfolge- 
rungen auf die chemische Beschaffenheit der Gläser zu ziehen wünscht 

Naturgemäfs wird es möglich sein, die E^osinprobe in dieser 
Form auch für zahlenmäfsige Angaben nutzbar zu machen. Der 
Grund, weswegen dies bisher unterblieben ist, liegt in der Un- 
kenntnis der analytischen Fehlerquellen, welche um so stärker ins 
Gewicht fallen, je kleiner die kenntlich zu machenden Alkali- 
mengen sind. 



^ Myliüs UDd FoEssTEB, Ber. deutseh. ehern, Oea, 24 I (1891), 1482; 
ZettMchr, analyt Chem. 31 (1892), 241. — Foebstbb, Zeitsehr, analyt Chem. 
33 (1894), 299, 323—881. — Myliüb, Ber. V. Int. Kongr. f. angew. Chem. 1908, 
Band I, S. 1. 

« F. Myliüs, Zeitsehr. f. Instrumentenk. 8 (1888), 269; 9 (1889), 60; Ber. 
deutseh. ehem. Ges. 22 I (1889), 811. 
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Soll das angedeutete BeizTerfabren zu quantitativen Ver- 
chen über die hydrolytischen Reaktionen an Bruchflächeu der 
i&ser Anwendung finden, so bedarf die Methode eines eingehenden 
udiums, bevor ein Urteil über den Grad ihrer Brauchbarkeit 
fallt werden kann. 

Die Gestalt und Abgrenzung der Bruchflächen, die Beschaffen- 
it der ätherischen Lösung, Fehler bei der kolorimetrischen Ver- 
dichung und andere Einflüsse können die Versuchsergebnisse bei 
itikloser Handhabung des Verfahrens völlig wertlos machen. 

In den folgenden Blättern behandelt der Abschnitt A die 
sindhabung der Ek)8inprobe^ der kürzere Abschnitt B das Er- 
bnis bei der Anwendung auf verschiedene Arten von Glas (S. 251). 

A. Die Handhabung der Eosinprobe. 

I. Die Seagenzien. 

1. Reines Jodeosin, Erythrosin oder Tetrajodfluoresceln vom 
hema CgoHgJ^O^ dient als Grundlage. Das käufliche Präparat ist 
)ts verunreinigt; die Reinigung geschieht nach früherer Angabe^ 
it Hilfe des aus verdünntem Alkohol umzukrystallisierenden 
itriumsalzes. 

Eine sehr kleine Menge von Asche, welche das gereinigte Pro- 
ikt bisweilen enthält, ist bei der Herstellung der Lösungen meist 
vernachlässigen. Das Präparat ist in der krystallisierten Be- 
baffenheit zu verwenden, in welcher ein Gramm bei Zimmer- 
nperatur etwa 3 Liter wässerigen Äthers zur Auflösung ge- 
aucht. Wesentlich stärkere Lösungen erhält man aus frisch- 
fälltem, amorphem Material; aus solchen „übersättigten^^ Lo- 
ngen kann der Farbstoff langsam auskrystallisieren. 

Mischungen von beiden Modifikationen werden durch Ausziehen 
t Äther von der amorphen Substanz befreit und dann bei 100*^ 
trocknet. Das krystallisierte Jodeosin stellt ein matt ziegelrotes 
ilver dar. 

2. Äther wird in zwei Zuständen gebraucht, wasserreich und 
ksserarm. Da der käufliche Äther leicht sauer wird^ ist er mit 
rdünnter Alkalilösung und darauf mit Wasser zu schütteln. Das 
i 18® aufgenommene Wasser läfst sich durch Ausfrieren in einer 
Lltemischung leicht zum gröfsten Teil wieder beseitigen. Diese Art 



1 Mtuus und FoKBSTER, Ber. deutsch, ehern, Qes, 24 I (1891), 1482. 

17* 
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der Reinigung ist oft zweckmäfsiger als die Destillation. Wasser- 
haltiger Äther, welcher in einer völlig gefüllten Flasche mit ge- 
glühter Soda in Pulverform geschüttelt wird, verliert Wasser und 
nimmt eine Spur Alkali auf. Derartiger Äther dient zum Abspülen 
der gebeizten Glasstücke. 

3. Das destillierte Wasser soll womöglich neutral sein; in 
Glasflaschen wird es ein wenig alkalisch; bisweilen ist es kaum 
merklich sauer, nach freundlicher Angabe des Herrn Dr. BAimow 
von Humussäuren herrührend. Das käufliche destillierte Wasser 
ergibt manchmal festhaftende Algenvegetationen am Boden der 
Glasflaschen. 

Alle diese Verunreinigungen sind für den vorliegenden Zweck 
unschädlich; die herzustellenden wässerigen Lösungen enthalten 
meist überschüssiges Alkali. 

4. Ätherische Eosinlösung. Die als Reagens verwendete 
Lösung soll 0.5 g Jodeosin im Liter enthalten. Obwohl eine solche 
Lösung in bezug auf das krystallisierte Eosin übersättigt ist, hält 
sie sich in verschlossener dunkler Flasche monatelang ohne wesent- 
liche Veränderung. Allmähliches Auskrystallisieren des Farbstoffes 
kann im Laufe der Zeit den Gehalt etwas verringern. 

Mäfsige Änderungen in der Konzentration sind nicht schwer- 
wiegend für das Ergebnis der Versuche. 

Zur Herstellung der Lösung wird 0.5 g Jodeosin in einer 
Stöpselflasche in 13 ccm ^l^^-norm. Natronlauge gelöst, und die 
Lösung nach Hinzufügen von 120 ccm Wasser mit 15 ccm ^/^^-norm. 
Schwefelsäure versetzt, wodurch der Farbstoff zur Ausscheidung 
gelangt Die gelbrote Mischung ist jetzt mit einem Liter wasser- 
haltigen Äthers kräftig durchzuschütteln, bis der Farbstoff gelöst 
ist. Die Trennung der Schichten bewirkt man in einem Scheide- 
trichter und wäscht die ätherische Schicht dreimal mit je 30 ccm 
Wasser; das Wasch wasser ist zuletzt stark rotgefarbt 

Die ätherische Eosinlösung ist in möglichst gefüllten Flaschen 
aus gutem Glase in dunklem Schrank aufzubewahren. Frisches 
Glas entzieht der Lösung Eosin, Licht und Luft macht sie sauer. 
Soll der Farbstoffgehalt bestimmt werden, so löst man 10 ccm der 
ätherischen Eosinlösung in alkalischem Wasser zum Liter auf und 
vergleicht diese Lösung kolorimetrisch mit der alkalischen Standard- 
lösung 6. 

5. Reagens von konstanter Empfindlichkeit. Einwir- 
kung von Luft und Licht raubt dem Reagens seine Empfindlichkeit. 
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Eüne LösuDg, welche ein halbes Jahr lang in halbgefüllter Flasche 
am Licht gestanden hat, ist nicht mehr imstande, die Verwitterungs- 
Bchicht in den gewöhnlichen Reagierröhren sofort kenntlich za 
machen, was Yon einer empfindlichen Lösung unbedingt zu ver- 
langen ist. 

Die Prüfung der verdorbenen Lösung ergab neben dem un- 
veränderten Jodeosin einen Gehalt an starker Säure, welcher 4 Zenti- 
gramm Ameisensäure im Liter äquivalent war. 

Alkalimetrische Bestimmungen mit einer solchen Lösung würden 
für den vorliegenden Zweck vollkommen aussichtslos sein, wenn es 
nicht Mittel gäbe, die verlorengegangene Empfindlichkeit der 
reagierenden Flüssigkeit wieder herzustellen und auf gleicher Höhe 
zu erhalten. 

Das Mittel besteht einfach in der Behandlung mit dem Natrium- 
salz des Jodeosins, welches in wässeriger einprozentiger Lösung 
zur Anwendung gelangt. Bei dem Schütteln mit dieser Lösung 
tritt eine Umsetzung ein, indem die starke Säure durch das Natron 
gebunden, und eine äquivalente Menge freien Eosins in die äthe- 
rische Lösung übergeführt wird. Die dadurch bedingte Erhöhung 
der Farbstoffkonzentration ist unwesentlich, die Empfindlichkeit der 
Lösung zum Nachweis von Alkali hat aber ein Maximum erreicht, 
80 daJjs die alkalische Oberfläche eines Reagierrohres leicht kennt- 
lich gemacht werden kann. Die folgenden Versuche dienten dazu, 
die Veränderung, welche die Oxydation des Äthers in der Lösung 
bewirkt, noch näher abzuschätzen. 

a) Zur Unterscheidung von reinem und sauerstoffhaltigem Äther 
kann Quecksilber dienen, welches man in völlig geschlossener Flasche 
damit schüttelt Im ersteren Fall bleibt die Oberfläche des Queck- 
silbers glänzend, im letzteren überzieht sie sich mit einer Schicht 
von schwarzem Oxydul. 

Ein Luftgehalt in der Flasche läfst auch bei dem Schütteln 
mit reinem Äther sogleich Oxydulhäute auf dem Quecksilber ent- 
stehen. Enthält der Äther Eosin, so bilden sich an Stelle des 
Quecksilberoxyduls violett gefärbte Farbstoffsalze. 

b) Es ist bekannt, dafs Äther durch Sauerstoff zunächst in 
sehr aktive superoxydartige Stoffe verändert wird, welche dann zur 
Säurebildung Veranlassung geben. 

Ameisensäure und Essigsäure kommen hier in Betracht; ihre 
Menge ist aber auf den gebräuchlichen Wegen schwer bestimmbar. 
Da das Jodeosin ebenfalls den Charakter einer Säure besitzt, so 
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war es fraglich, wie es sich im Vergleich zur Essigsäure ver- 
halten würde. 

Ein System von 10 ccm l^o^g^r Jodeosin- Natriumlösung und 
100 ccm Äther wurde mit 1 mg Essigsäure versetzt und geschüttelt 
Die nunmehr gelbgefarbte ätherische Schicht enthielt jetzt 7 mg 
Jodeosin, welcher 0.9 mg Essigsäure äquivalent sind. Wiederholter 
Zusatz von Essigsäure hatte eine ähnliche Steigerung des Farbstofif- 
gehaltes zur Folge. 

Daraus geht hervor, dais Essigsäure bei Gegenwart von Äther 
das Eosin aus seinen Alkalisalzen leicht verdrängt; auf die an- 
gedeutete Weise ist daher ein Säuregehalt des Äthers leicht ab- 
zuschätzen, und das Verfahren mag gelegentlich auch zu Bestim- 
mungen von Spuren anderer Säuren in wässeriger Lösung ebenso 
anwendbar sein wie die ätherische Eosinlösung in der Alkalimetrie. 

c) Äther, mit l^iger Lösung von Jodeosinnatrium geschüttelt, 
erscheint farblos und ist merklich frei von FarbstoflF. Wurde eine 
solche Mischung in halbgefüllter farbloser Flasche dem wechselnden, 
zeitweise sonnigen Tageslicht ausgesetzt und gelegentlich geschüttelt, 
so färbte sich die ätherische Schicht mehr und mehr gelb; der 
nunmehr vorhandene Gehalt an Ek)sin nahm stetig zu und erreichte 
nach 10 Tagen 0.08 g für das Liter, äquivalent 8 mg Ameisensäure. 
Nach einem Monat betrug der Gehalt 0.3 g Jodeosin; die Lösung 
war nunmehr dunkelgelb gefärbt und stark alkaliempfindlich. 

Eine an der Grenze der beiden Schichten entstandene, fort- 
gesetzt zunehmende Trübung wird auf die Bildung eines Oxydations- 
produktes des Farbstoffes zurückgeführt^ welches die Empfindlichkeit 
der Lösung nicht merklich beeinträchtigt. 

Eine nähere Untersuchung des bräunlichen, in Äther fast un- 
löslichen Oxydationsproduktes vom Jodeosin hat nicht stattgefunden, 
da seine Bildung nur bei absichtlich starker Belichtung erfolgt; 
eine solche, zumal die direkte Bestrahlung von der Sonne, kann 
man leicht vermeiden, und dann erweist sich die ätherische Ek)8in- 
lösung sehr haltbar. 

Das System von ätherischer Eosinlösung und 1 ^/^ iger Lösung 
von eosinsaurem Natrium ist übrigens nicht für die dauernde Auf- 
bewahrung bestimmt; es wird für die Versuche in völlig gefüllter 
brauner Flasche (ca. 300 ccm Inhalt) zur Hand gehalten; einige 
erbsengrofse Glasstücke erleichtern das Durchschütteln. Nach der 
Klärung ist die ätherische Schicht direkt in das Beaktionsgläschen 
abzugiefsen. 
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6. Alkalische Eosinlösung zum kolorimetriscben Ver- 
gleich. Gebraucht wird eine genau eingestellte wässerige Lösung 
von einem Zentigramm Jodeosin als Alkalisalz in einem Liter, also 
dem Gewichte nach eine Verdünnung 1 : 100000. Eine solche Lö- 
sung ist am Licht nicht dauernd haltbar, sie mufs für jede Versuchs- 
reihe frisch hergestellt und in schwarzer geschlossener Flasche auf- 
bewahrt werden. Zur Orientierung über den Grad der Haltbarkeit 
alkalischer Jod - Eosinlösungen sind folgende Versuche angestellt 
worden. Das Jodeosin wurde dabei als Natriumsalz Naj(CjoHgJ^Oj) 
benutzt; die angegebenen Verdünnungen sind grayimetrisch gemeint 
und beziehen sich auf freies E^osin als Alkalisalz. 

A. Lösung 1:100 000. 

a) Im geschlossenen Kolben erfuhr die Lösung bei difiPuser, 
durch die Nacht unterbrochener Beleuchtung und Zimmertempe- 
ratur innerhalb 10 Tagen einen Verlust von 50% der Farben- 
intensität. 

b) Li schwarzer Flasche blieb die Lösung unter den gleichen 
Bedingungen merklich unverändert. 

c) In brauner durchscheinender Flasche fand sich bei wech- 
selnder Beleuchtung nach einem Monat noch zwei Drittel der 
ursprünglichen Färbung vor. 

d) Dreistündige Bestrahlung mit Sonne führte im farblosen 
Kolben einen Farbenverlust von 80 7o herbei; in brauner Flasche 
ergaben 5 Stunden Sonne einen Verlust von 50%. In derselben 
Flasche sank die Färbung bei wechselnder^ zum Teil sonniger April- 
beleuchtung innerhalb von 10 Tagen auf 6% des urspründlichen 
Wertes herab. 

e) In farbloser Flasche, mit einem Auerlichtbrenner bestrahlt, 
verlor die 40^ warme Lösung innerhalb 4 Tagen 60 7o i^ö^ Färbung. 

B. Lösung 1:10 000. 

a) In schwarzer Flasche blieb die Lösung während mehrerer 
Monate merklich unverändert. 

b) Im farblosen Kolben Tag und Nacht an einem nach Norden 
gehenden Fenster stehend (Ausschlufs direkter Sonnenbestrahlung) 
erfuhr die Lösung, welche Zusätze von O.Ol, 0.05, 0.1 und 1.0 7o 
Natron (NaHO) erhalten hatte, die folgenden in der Kurvenzeichnung 
Fig. 1 veranschaulichten Verluste der Farbenintensität. 
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Verlust in Prozent der ursprünglichen Färbung. 




Zeitdauer 


Lösung B 


O.Ol 7o 
Natron 


0.050/0 
Natron 


0.1 */o 
Natron 


1.00/0 
Natron 


10 Tage 


20 






35 


75 


16 „ 


40 
etwas Eosin 
ausgeschieden 


45 


50 


60 


97 


8 Wochen 


40 


55 


60 


71 


99.5 



Die Versuche ergeben, dafs der Bleich Vorgang durch eine gröfsere 
deuge freien Natrons aufserordentlich beschleunigt wird. 



C. Lösungen wechselnder Konzentration. 

Ein genaueres Urteil über den Einflufs der Konzentration 
ier Farbstofflösungen auf den Bleicheffekt konnte durch die gütige 
Mitwirkung von Herrn Professor Bugdhun gewonnen werden. 

Vier in der Konzentration je um den 10 fachen Betrag wech- 
lelnde Lösungen von eosinsaurem Natrium (1 Gramm, 1 Dezigramm, 
L Zentigramm und 1 Milligramm Jodeosin im Liter) wurden in 
9iner Dunkelkammer dauernd der Lichtwirkung eines Wolfram- 
brenners von 25 Kerzen ausgesetzt, um welchen sie in einem Ab- 
stände von ca. 10 cm gruppiert waren. Die Wärmestrahlen wurden 
dabei durch eine 2 cm dicke Wasserschicht zurückgehalten, so dafs 
die Lösungen nur eine Temperatur von etwa 20^ hatten. 

Man erhielt das folgende Ergebnis: 



Lösung I enthielt im Liter 1.0 g 

n „ „ „ 0.1 g 

ni „ „ „ 0.01g 

IV „ „ „ 0.001g 



Jodeosin. 






II 





\^erlust in Prozent der ursprünglichen Färbung. 




Dauer 
der Belichtung 


Lösung I 
1 : 1000 


Lösung n 
1 : 10000 


Lösung Hl 
1 : 100000 


Lösung IV 
1:1000000 


4 Tage 
8 „ 

12 „ 


unmerklich 
3 

8 


20 
85 

50 
getrübt 


91 
96 

nicht bestimmbar 
gelbl. Farbenton 


98 

100 

farblos 



Nach einer Belichtung von 12 Tagen waren Air das Auge ver- 
schwunden pro Liter: 
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Bei Lösung I 0.08 g Jodeosin = 8 7o 
„ „ n 0.05 g „ = 50 „ 

III ca. O.Ol g „ «ca. 98 „ 

IV 0.001 g „ == 100 „ 






Die absolute Menge des durch die Bleichwirkung vernichteten 
Farbstoffes wächst also erheblich mit zunehmender Eonzentration, 
während dieser Verlust, prozentisch betrachtet, wesentlich abninmit. 
Fig. 2 zeigt die Kurven für die 4 Lösungen. Nach diesen Versuchs- 
ergebnissen ist anzunehmen, dafs die Lösungen bei noch gröfserer 




T.a^ 



Fig. 2. 



Konzentration, z.B.: 1:100 und 1:10, zwar prozentisch haltbarer 
werden, dafs aber die zerstörende Wirkung des Lichtes selbst bei 
diesen hohen Konzentrationen nicht aufgehoben ist. 

D. Zur weiteren Charakterisierung des Jodeosins in kolori- 
metrischer Hinsicht mögen noch die folgenden Angaben dienen. 

a) In Wasser ist krystallisiertes Jodeosin fast unlöslich, in 
Alkohol sowie in Eisessig schwer löslich. Essigsaure Lösungen sind 
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(wie die ätherischen) orangegelb; durch Zufügen von Alkali und 
Verdünnen mit Wasser werden sie rosenrot ohne einen scharfen 
Übergang. Die Farbenänderung erfolgt in demselben Sinne, wenn 
die essigsaure Lösung mit reinem Wasser verdünnt wird. 

b) Eonzentrierte wässerige Lösungen vom Natronsalz des Jod- 
eosins erscheinen im Reagierrohr gelbrot, verdünnte rosenrot; Zusatz 
geringer Mengen von Essigsäure zu den rosenroten Lösungen hat 
nur kleine Farbenänderungen zur Folge; ebenso wird durch Zusatz 
geringer Mengen freien Alkalis zu den verdünnten Lösungen der 
Farbenton nicht geändert 

c) Verdünnte rote Eosinlösungen werden bei dem Erwärmen 
mit konzentrierter Natronlauge blau; bei längerem Erwärmen tritt 
Entfärbung oder MiTsfärbung ein; die blauen Lösungen werden bei 
der Verdünnung mit Wasser wieder rosenrot. 

d) Verdünnte alkalische Jodeosinlösungen werden durch Be- 
handlung mit schwefliger Säure oder mit Zink langsam entfärbt 
unter Auftreten einer grünen Fluorescenz. 



Die vorstehenden Versuche bestätigen die bereits bekannte Tat- 
sache,^ dafs alkalische Lösungen von Jodeosin durch das Licht 
zersetzt werden. Sie sind um so weniger beständig, je mehr das 
Alkali in ihnen vorwaltet und je verdünnter sie sind. 

Die unter Beihilfe des Lichtes vor sich gehende Zersetzung, 
bei welcher die Färbung für das Auge verschwindet, beruht offenbar 
auf der Überführung in nicht oder wenig gefärbte Produkte, welche 
unter Aufnahme der Elemente des Wassers entstehen mögen. In 
welcher Weise man sich diesen Vorgang zu denken hat, lehrt das 
Verhalten des Fluoresceins, welches bekanntlich die Mutter- 
substanz der Eosine darstellt In saurer Mischung, durch Ver- 
einigung von Resorcin mit Phtalsäure entstanden, hat es in 
alkalischer Lösung das Bestreben, unter Aufnahme von Wasser 
väeder in diese Komponenten überzugehen, wobei mancherlei 
Zwischenprodukte möglich und isolierbar sind. 

Bei den Substitutionsderivaten des Fluoresceins treten blaue 
vergängliche Farbstoffe auf, welche die entsprechende Spaltung 
vermitteln; wesentlich deutlicher als bei dem Jodeosin tritt dies 
bei dem gewöhnlichen Bromeosin hervor, dessen blaugefärbter 
Alkaliverbindung eine wasserreichere Säure zugrunde liegt. In 



^ H. W. Vogel, Praktische Spektralanalyse 1889 I, S. 375. 
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den verdünnten, durch das Licht zum Teil gebleichten Jodeosin- 
lösuungen ist von einer Blaufärbung nichts zu bemerken; sie 
zeigen vielmehr einen gelbroten Farbenton, während sie ursprüng- 
lich rosenrot waren. Inwieweit bei dieser Farbenänderung Oxy- 
dationsprozesse mitwirken mögen, soll hier nicht erörtert werden. 

Die oben beschriebenen Versuche haben ergeben, dafs zur 
einwandfreien Aufbewahrung alkalischer Eosinlösungen die käuf- 
lichen braungelben Flaschen nicht genügen. 

Der Bleichvorgang wird vermutlich zumeist durch die von dem 
Farbstoff absorbierbaren grünen Lichtstrahlen herbeigeführt, und 
diese gehen, wie ein Blick in das Spektroskop ergibt, durch das 
braune Glas hindurch. 

Es bedarf vielmehr zur Aufbewahrung der Lösungen der völligen 
Femhaltung des Lichtes, also schwarzer Flaschen, welche gegen- 
wärtig kaum noch käuflich sind. Sie wurden vor 30 Jahren, als 
man die chemischen Lichtwirkungen meist auf ultraviolette Strahlen 
zurückführte, durch die braunen Flaschen aus dem Handel ver- 
drängt^ Die lichtschützende Wirkung dieser letzteren wird aber 
augenscheinlich vielfach überschätzt, und die Wiedereinführung der 
schwarzen Flaschen mufs im Interesse der Technik aufs neue 
gefordert werden. 

Als eine vorrätig zu haltende alkalische Eosinlösung, welche 
zur Herstellung verdünnter Lösungen für den Gebrauch dienen 
kann, empfiehlt sich die Lösung 1 : 1000, welche aus 1 g Jodeosin 
und 24 ccm ^/^^-norm. Natronlauge durch Auffüllen mit Wasser 
zum Liter leicht herzustellen ist. 

Aber auch diese Flüssigkeit bedarf, wie die Normallösungen 
der Mafsanalyse, von Zeit zu Zeit einer Eontrolle. 

n. Die Bruohfläohen. 

Unregelmäfsige Bruchstücke von Glas sind ftlr den vorliegenden 
Zweck wenig geeignet, da sie nur selten glatte und mefsbare Ober- 
flächen aufweisen. Ein Zerschlagen kompakter Glasstücke mit dem 
Hammer gibt nur eine geringe Ausbeute brauchbarer Stücke. 

Zur Gewinnung einwandfreier Bruchflächen dienen am besten 
scharfkantige Glasstreifen von 4 — 8 mm Dicke und 2 — 4 cm Breite, 
welche aus gröfseren Tafeln glasermäfsig leicht abzuschneiden sind. 

^ Die Firma Warmbrunn Quilitz & Co. hat gemäfs privater Mitteilung 
ihren gro&en übriggebliebenen Vorrat von schwarzen Flaschen durch Ein- 
schmelzen seinerzeit vernichtet 
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Bei dem Querbruch solcher Glasstreifen ist das Ritzen mit 
dem Diamanten zu vermeiden, da der so angebahnte Bruch zu mehr 
oder weniger rauhen Flächen führt. Mindestens ist die durch das 
Bitzen entstandene Kante rauh und gibt zu Störungen Veranlassung. 

Glatte Bruchflächen erzielt man, indem man den Bruch von einem 
Kerb ausgehen läfst, welchen man mit Hilfe einer gröberen drei- 
kantigen Feile an einer scharfen Kante des Glasstreifens erzeugt 




Spannt man jetzt die Platte in der beigezeichneten Weise in zwei 
mit Kork ausgelegte Feilkloben und übt auf die Handhaben einen 
sanften Druck aus, so erfolgt der Bruch mit grofser Leichtigkeit 
und fährt stets zu glatten, leicht mefsbaren Flächen. Das Brechen 
geht hier vom scharfen Kerb aus als eine regelmäfsige Spaltung 
vor sich. Ist zum Bruch ein gröfserer Kraftaufwand nötig, so ist 
dies ein Zeichen gewaltsamen Zerreifsens an nicht beabsichtigter 
Stelle; hierbei entstehen rauhe Flächen. 

Bruchflächen von 100 — 200 qmm sind Ar die Versuche am 
bequemsten. Die Auswertung der Fläche erfolgt mit Dickenmesser 
und Millimeterstab; dabei sind Fehler von ± 2^/^ zuzulassen. Der 
stets rauhe dreieckige Kerbabschnitt, welcher kaum 1 ^o ^©r Fläche 
ausmacht, ist nicht mitzurechnen. 

ünregelmäfsigkeiten der Kanten oder Krümmungen der Flächen 
wird man zweckmäfsiger durch Schätzung berücksichtigen als durch 
mühsame Messungen genau auswerten. 

Häufig steht die Glasmasse nicht in dicken Tafeln, sondern 
nur in mehr oder weniger dünnen, oft gekrümmten Lamellen zur 
Verfügung, wie in Röhren, Flaschen, Kolben usw. In diesen Fällen 
mufs man sich mit einer geringeren Genauigkeit bei der Messung 
der Bruchflächen und bei dem Ergebnis der Versuche begnügen. 
Biegeröhren und Glasstäbe von erheblicher Dicke liefern häufig rauhe 
Bruchflächen. 

Das Bestreben, jede vorliegende Glasprobe vor der Lampe in 
eine für den Bruch geeignete Gestalt zu bringen (etwa eine recht- 
eckige Platte), hat zu keinem befriedigenden Ergebnis geführt. Ver- 
dampfen von Alkali und Entglasungserscheinungen verursachen hier 
mannigfache Störungen. Die Verarbeitung zu dünnen Stäben ist 
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noch am leichtesten erreichbar; die Bruchflächen derselben sind 
aber für genauere quantitative Bestimmungen zu klein. 

nL Der Beizvorgang. 

Nachdem der Bruch in der soeben beschriebenen Weise vollzogen 
worden ist, stäubt man die Bruchfläche mit einem Tuschpinsel schnell 
ab und taucht das Bruchstück des zu prüfenden Glases mit Hilfe 
einer vergoldeten Pinzette schnell in der ätherischen Eosinlösung unter. 

In den meisten Fällen soll die Berührung mit dem Beagens 
nur 1 Minute dauern. Hierzu ist ein kleiner Präparatenzylinder 
mit gutschliefsendem Stöpsel zweckmäfsig, welcher unmittelbar vor 
dem Gebrauch mit dem empfindlichen Reagens zu drei Viertel ge« 
füllt wurde; in ein ähnliches Gefäfs giefst man den zum Abspülen 
dienenden, mit Soda behandelten Äther. 

Nach Ablauf der Reaktionsfrist zieht man das Glasstück schnell 
aus der Eosinlösung und führt es in den Spüläther über, was leicht 
innerhalb von zwei Sekunden geschehen kann. Ein mehrmaliges 
Hin- und Herführen in der Flüssigkeit entfernt das anhaftende 
Reagens; nunmehr wird das gebeizte Bruckstück schnell nach gutem 
Ablaufe des Äthers auf eine Lage Filtrierpapier gelegt, worauf als- 
bald ein völliges Trocknen erfolgt In keinem Falle darf es 
während der Verdunstung des Äthers zu einem Niederschlagen von 
Wasser kommen. Dies würde eine Tropfenbildung und somit eine 
Inhomogenität der gefärbten Schicht bedeuten, welche zu erheb- 
lichen Störungen führt. 

Die Bruchfläche ist jetzt mit einer gleichmäfsigen roten Schicht 
überzogen, welche im auffallenden Licht glänzend grün erscheint; aber 
^ auch die übrigen Teile des Glasstückes sind gewöhnlich ein wenig 
gefärbt 

Es ist daher notwendig, die nicht in Betracht kommenden Ober- 
flächen mit einem angefeuchteten Tuche vom Farbstoff zu säubern; 
besonders sorgfältig mufs dies mit der rauhen Ecke geschehen, 
welche von dem durch Feilen erzeugten Kerbe herrührt, denn an 
dieser Stelle liegen besonders grofse Mengen von Farbstoff angehäuft. 

Der Beizvorgang darf übrigens in dem mit Luft gefüllten 
Gefäfs nur vorgenommen werden, wenn die Reaktionszeit wenige 
Minuten beträgt 

Bei einer Stundenprobe ist es nötig, das Gefäfs soweit mit dem 
Reagens zu füllen, dafs der eingesetzte Glasstöpsel jede Spur von 
Luft verdrängt, der Cylinder also völlig mit Flüssigkeit angefüllt ist 
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Fig. 4. 



Bei Dauerversuchen bei einer Bertihrungszeit von einem oder 
mehreren Tagen genügt auch diese Anordnung nicht, denn trotz 
des Glasstöpselverschlusses würde Äther verdunsten und Luft in 
das Gefäfs eindringen, wodurch die Empfindlichkeit der Reaktion 
beeinträchtigt wird. 

Für solche Fälle haben sich Zylinder mit aufgestülptem Band 
zweckmäfsig erwiesen; wie Fig. 4 zeigt, besitzen sie oberhalb des 
Stöpsels einen Raum, welcher mit einer 
1 7o ^S^^ Lösung von eosinsaurem Natrium 
geftillt werden kann. Hierdurch ist der Zu- 
tritt von Luft verhindert, und es findet an 
der Schlifi'fiäche des Stöpsels nur ein Aus- 
tausch von Äther durch wässerige Eosin- 
lösung statt 

Zum Innehalten der Temperatur von 18® 
während längerer Zeit bedarf es eines Ther- 
mostaten. 

Nicht immer lassen sich kleine Tempera- 
turschwankungen vermeiden; eine Erhöh- 
ung der Temperatur hebt die Sättigung des 
ätherischen Reagens für Wasser auf und verändert durch einen 
Trockenprozefs die niedergeschlagene Farbstoffschicht; sie kann da- 
durch in Wasser unlöslich werden. 

Eine Erniedrigung der Temperatur führt Übersättigung mit 
Wasser herbei und kann unerwünschte Tropfenbildung an der 
Bruchfläche verursachen. 

Praktisch hat es sich bei Dauerversuchen bewährt, in das 
Beaktionsgefäfs neben der ätherischen Lösung noch einige Tropfen 
derselben wässerigen Eosin-Natriumlösung einzuführen, welche den 
Glasstöpsel abschliefst. Das Reagens wird dadurch mit Wasser gesättigt 
gehalten, und der Bildung fremder Säuren ist zugleich vorgebeugt. 

Bei der gleichzeitigen Prüfung mehrerer Glasstücke dient ein 
kleiner Einsatzkorb aus Platindraht zur Aufnahme derselben (Fig. 4). 
unedle Metalle haben sich dazu nicht bewährt Messing, Nickel, 
Kupfer^ Zinn, selbst Silber überziehen sich dabei mit den roten 
Metallsalzen des Jodeosins, was sich aus der aktiven Beschaffenheit 
des im Äther gelösten Sauerstoffs erklärt. 

Die auf der Bruchfläche abgelagerte Farbstoffschicht läfst sich 
entweder durch Abdruck oder durch Auflösen in Wasser kolori- 
metrisch verwerten. 
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IV. Earbenabdmok der Beizsohiolit. 

Die grünschillernde, auf der Bruchfläche lagernde Farbschicht 
läfst sich ihrem Betrage nach nicht abschätzen, solange sie am 
Glase haftet. Man ist jedoch leicht imstande, den Farbstoff nach 
Art des Stempeins auf weifses Papier zu übertragen. Zu diesem 
Zweck wird ein gehärtetes Filter von Schleicher & Schüll 
mit Wasser getränkt auf eine mit trockenem Filtrierpapier bedeckte 
Eautschukplatte gelegt. Bei der Abstempelung auf diesem feuchten 
Polster erhält man scharf begrenzte rote Bilder der Bruchflächen, 
deren wechselnde Farbenintensität die Reaktionsfähigkeit verschie« 
dener Gläser objektiv zum Ausdruck bringt 

Bereits oben wurde angedeutet, dafs Eonzentrationsänderungen 
im Gehalt des ätherischen Reagens an Jodeosin für die Menge des 
niedergeschlagenen Farbstoffes kaum von Einflufs sind; die Menge 
ist merklich gleich, ob die Lösung 1 g oder 0.2 Gramm Jodeosin 
im Liter enthält, da der Überschufs der Säure über das zu bindende 
Alkali in beiden Fällen sehr grofs ist. 

Morphologisch ist jedoch ein Unterschied deutlich wahrzu- 
nehmen. Im ersteren Fall ist die niedergeschlagene Schicht von 
eosinsaurem Alkali homogen und amorph ; sie erteilt dem Glase bei 
der Durchsicht eine rote Färbung; im letzteren Fall, wo in der 
verdünnteren Lösung die Sättigung des Alkali mit Eosin langsamer 
geschieht, ist das niedergeschlagene Salz krystallisiert und macht 
sich nur durch eine leichte rötliche Trübung bemerkbar, welche sich 
unter dem Mikroskop in kömige Formelemente auflöst Die Bruch- 
fläche erscheint in diesem Falle bei der Durchsicht ebensowenig rot, 
wie im reflektierten Lichte grün. 

Wird aber auf dem erwähnten Wege eine Abstempelung vor- 
genommen, so erscheint die Rotfärbung auf dem Papier in beiden 
Fällen gleich intensiv; wie leicht ersichtlich, wird auf dem feuchten 
Papier eine gleich konzentrierte Lösung des Farbstoffes erzeugt. 

Bei der Prüfung sehr alkalireicher Gläser kann auch die 
konzentrierte ätherische Eosinlösung eine Trübung des nieder- 
geschlagenen Farbstoffes durch Erystallisation bei längerer Beruh« 
rungszeit herbeiführen; die direkte Vergleichung mehrerer gebeizter 
Glasstücke durch den Augenschein wird dadurch bedeutend er- 
schwert; das Abdruckverfahren hebt diese Schwierigkeit auf; es 
genügt indessen ebenfalls nicht strengeren Anforderungen der Unter- 
scheidung. Bei geringer Farbenintensität treten die Unterschiede 
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viel deutlicher hervor als bei hoher Intensität, wo die Schicht des 
ziegelroten Eosinsalzes beinahe wie eine „Deckfarbe" wirkt. Aufser- 
dem wird die Färbung des Abdruckes wesentlich durch die ver- 
schiedene Dicke und den Wassergehalt des Papiers, den ange- 
wandten Druck usw. beeinflnfst. Aus diesen Gründen würde auch 
die Aufstellung einer bestimmten Farbenskala zur Beurteilung der 
Glasmassen nach dieser bequemen Probe keinen Zweck haben. 




y. Die kolorimetrische Bestimmung auf nassem Wege. 

Der auf der Bruchfläche niedergeschlagene Farbstoff ist in 
wässeriger Lösung bestimmt durch diejenige Gewichtsmenge kry- 
stallisierten Jodeosius, welche in dem gleichen Volumen alkalischen 
Wassers den gleichen Farbeneffekt hervorruft. 

Die zur Vermittelung der Vergleichung dienende alkalische 
Lösung enthält O.Ol mg Jodeosin in einem Kubikzentimeter. 

Die in der analytischen Praxis gebräuch- 
lichen Kolorimeter ^ (welche die Versuchsfehler 
bis auf 0.5 7o ^^^ Wertes herabzudrücken er- 
lauben) sind für den vorliegenden Zweck nicht 
geeignet, da sie auf gröfsere Flüssigkeits- 
mengen und auf durchfallendes Licht be- 
rechnet sind. Hier handelt es sich aber um 
kleine Volumina Lösung von so geringer 
Farbenintensität, dafs zur besseren Beleuchtung 
des Farbstoffes die Reflexion von weifsen 
Wänden zu Hilfe genommen werden mufs. 
Bei meinen Versuchen bediene ich mich 
einer sehr einfachen Vorrichtung, welche 
Intensitätsunterschiede von 5 ^/^ noch leicht 
zu erkennen erlaubt und sich bis jetzt bewährt 
hat Dieselbe besteht, wie Fig. 5 zeigt, aus 
einem kegelförmigen, in zwei gleiche Kammern 
geteilten Gefäfs aus weifs lackiertem Messing- 
blech, welches drehbar auf einer senkrechten 
Achse befestigt ist. 

In welcher Weise dieser Doppeltrichter 
aus einer runden Messingscheibe durch Verlöten herzustellen ist, mag 
Fig. 6 andeuten. 




^ Vergl. G. u. H. KrOss, Kolorimetrie 1891, S. 43. 
Z. ftDOrg. Cb«]n. Bd. 66. 



18 



250 



Zweckmäfsig werden mehrere solche Trichter von verschiedenem 
Inhalt (5, 10, 50 ccm) vorrätig gehalten, welche nach Erfordernis 
auf dem Stativ auszuwechseln sind. 

Behufs der kolorimetrischen Bestimmung fafst man das gebeizte, 
sauber gereinigte Glasstück mit der Pinzette und spült die Brach- 
fläche durch häufig wiederholtes Eintauchen in 2 — 3 ccm alka- 
lischem Wasser ab, welche sich in einem flachen Uhrglase befinden. 

Die rote Lösung wird nunmehr in die eine Kammer des 
Eolorimetertrichters gegossen und durch eine erneute Abspülung 
der Bruchfläche ergänzt Als Oefäfs für das nötige alkalihaltige 






Fig. 6. 



Fig. 7. 



Fig. 8. 



Wasser dient dabei zweckmäfsig ein Tropfkolben von der in Fig. 7 
angedeuteten Form. Unter Zusatz von Wasser läfst man nun 
aus einer mit der Hand gehaltenen graduierten Capillarpipette so- 
viel der roten Vergleichslösung in die zweite Trichterkammer ein- 
fliefsen, dafs bei gleichem Flüssigkeitsniveau der Augenschein 
in beiden Kammern gleiche Farbenintensität ergibt; das Urteil 
darüber wird durch eine Drehung des Trichters behufs der Ver- 
tauschung der Felder ungemein erleichtert In dem Doppel- 
trichter, welcher an der Spitze einen Winkel von 30 — 45® haben 
mag, können kleinere oder gröfsere Flüssigkeitsmengen unter analogen 
Bedingungen für den Vergleich voll ausgenutzt werden. 

Der Vergleich der Färbungen wird nicht wesentlich durch die 
Abtönung der verschiedenen Schichtendicke, und ebensowenig durch 
die in Fig. 8 angedeutete Refraktionserscheinung gestört. Diese 
besteht darin, dafs innerhalb der Flüssigkeit beide Flächen der 
Trichterscheidewand dem darüber befindlichen Auge sichtbar werden, 
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wobei die Spitzen beider Trichterkammern durch eine rautenförmige 
Unterbrechung getrennt erscheinen. 

Die senkrechte Betrachtung zeigt bei gleichförmiger Beleuch- 
tung ein Bild, welches in beiden Hälften eine völlige Syjnmetrie 
nach Form und Farbe aufweist. 

B. Ergebnis der Eosinprobe bei verschiedenen Giasarten. 

So einfach auch das Prinzip der Eosinprobe erscheint, bedarf 
ihre Handhabung doch eine erhebliche Vorsicht, wenn sie zu sicheren 
Ergebnissen führen soll. 

Die im Abschnitt A erörterten Fehlerquellen sind in der Tat 
so bedeutend, dafs die Frage berechtigt ist, ob dem Verfahren in 
der angegebenen Form überhaupt ein analytischer oder technischer 
Wert zukommt 

Es hat sich nämlich herausgestellt, dafs man kaum noch auf 
eine sichere zahlenmäfsige Vergleichung zweier Glasarten rechnen 
kann, wenn sie hinsichtlich der Reaktionsfähigkeit um 10^/^ von- 
einander verschieden sind. 

Eine Orientierung über das spezielle Verhalten der in der 
Technik verwendeten Olasarten wird am besten geeignet sein, die 
Frage zu beantworten. 

Versuche mit Spiegelglas unter wechselnden Bedingungen. 

Verwendet wurden geschliffene Platten des rheinischenSpiegel- 
glases von 6 mm Dicke. Die vielfache Verwendung zu Spiegel- 
scheiben garantiert eine gewisse Haltbarkeit gegen Verwitterungs- 
einflüsse. 

Die gebeizten Bruchflächen betrugen zwischen 100 und 200 qmm, 
und die darauf niedergeschlagene Menge Jodeosin wenige lOOOstel 
Milligramm. 

Zu jedem Versuch wurde ein frisches Bruchstück benutzt. 

(S. Tabelle, S. 252.) 

In der nachstehenden Zusammenstellung sind die verschiedensten 
EJosinwerte vertreten. Die Versuche Nr. 2, 3 und 4 ergeben Bei- 
spiele der Schwankungen, welche gleichartige Bestimmungen ergeben 
können; es empfiehlt sich, das Mittel aus mehreren Bestimmungen 
zu bilden und die auf 100 qcm Oberfläche bezogenen Eosinwerte 
in Milligrammen bis auf zwei Dezimalen abzurunden. Die Versuche 

18» 



— 252 



1 ccm der VergleichBlöaung = o.Ol mg Jodeosin. 



Ver- 
suchs- • 

Nr. 


Bruchstücke 
vor dem Beizen 


1 


Ein- 

bauch- 

ztit 


qmm 
Bruch- 
fläche 


ccm 
Vergleichs- 
lösung 


mg Jod- 
eosin anf 
100 qcm 


1 


sogleich geheizt 


1 Sekund. 


180 


0.28 


0.155 


2 


»» 


1 Minute 


180 


0.35 


0.194 


8 


n 


1 


V 


180 


0.34 


0.189 


4 


V 


1 


»> 


180 


0.37 


0.205 


5 


M 


1 


Stunde 


180 


0.88 


0.21 


6 


:» 


1 


Tag 


180 


0.50 


28 


7 


15 Minuten 
zwischen Uhrgläsern 


1 


Minute 






0.195 


8 


15 Minuten 
Lahorator.-Luft 


1 


»» 






0.145 


9 


1 Stunde 
Lahorator.-Luft 


1 


n 






0.07 


10 


24 Stunden 
Lahorator.-Luft 


1 


»» 









11 


Abspülen mit Alko- 
hol, dann mit Äther 


1 


»» 


880 
2 Stücke 


0.8 


0.21 


12 


Ahspülen mit Wass., 
dann mit Alkohol 


1 


>» 


300 
2 Stücke 


0.25 


0.08 



I und mit Äther 
13 I 10 Min. in Wasser. 
Abspülen mit Alko- 
hol und mit Äther 



180 



7 — 10 zeigen, dafs die gewöhnlich saure Luft eines Laboratorium^' 
auf die frische Bruchfläche eines Glasstückes sogleich nentrali-^ 
sierend einwirkt in dem Grade, dafs dieser Einflufs binnen einer' 
Stunde den EflFekt der Eosinprobe zu zwei Drittel vernichtet. 

Die Eosinprobe mufs daher in gut ventilierten Räumen vor- 
genommen werden; die wenigen Sekunden, welche zwischen dem 
Zerbrechen des Glases und der Benetzung mit dem flüssigen Reagens 
vergehen, können dann in ihrem Einflufs vernachlässigt werden. 

Vergleicht man Nr. 1 und 6, so findet man, dafs eine 24 stündige 
Berührung mit dem Reagens noch nicht doppelt soviel Farbstoflf 
auf der Bruchfläche niedergeschlagen hat als die Einwirkung während 
einer Sekunde. 

Man erkennt zunächst daran^ dafs die Sättigung des ange- 
zeigten Alkalis mit der im Reagens befindlichen Eosinsäure so 
schnell vor sich geht, wie man es von einer lonenreaktion erwartes 
kann. Dann aber ferner, dafs auch die erste Phase der Reaktion, 
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die hydrolytische Bildung von Alkali aus dem unveränderten Glase 
zunächst nur kleine Zeiträume beansprucht. Verglichen mit der 
Indifferenz der geschliffenen Glasflächen gegen die Aufnahme 
des Eosins erscheint der Anfangs wert bei der Bruch fläche über- 
raschend grofs. Hier bewirkt aber die zunehmende Dauer der 
Hydrolyse sehr bald eine Art Passivität der Glassubstanz, indem 
sich dieselbe mehr und mehr mit einer schwer durchdringlichen 
Silicatschicht überzieht, und diese Wirkung ist bereits nach 1 Minute 
wahrnehmbar. 

Der Versuch 1 1 bestätigt die bekannte Tatsache, dafs die Glas- 
substanz das Alkali nicht als freies Oxyd enthält; Alkohol würde es 
sonst in Lösung bringen. 

Die Versuche 12 und 13 zeigen andererseits, dafs das anfangs 
hydrolytisch erzeugte Alkali durch flüssiges Wasser schon nach 
wenigen Minuten von der Oberfläche völlig entfernt wird. 

Die Minuten-Eosinprobe hat bei dem rheinischen Spiegelglas 
also zu dem konstanten Wert 0.2 Milligramm Jodeosin auf 
das Quadratdezimeter geführt, welcher 0.02 mg NaHO äqui- 
valent ist. 

Man vermag aus dem nach einer Minute angezeigten Alkali 
jedoch nicht den Betrag der durch das Wasser zersetzten Glas- 
masse zu berechnen, da vermutlich nicht die ganze Menge des in 
dieser ursprünglich vorhandenen Natrium- oder Kaliumoxyds in den 
gefärbten Niederschlag übergeht; ein Teil davon bleibt vielmehr in 
der nunmehr wasserhaltigen kieselsäurereicheren Oberflächenschicht 
zurück und entzieht sich der kolorimetrischen Wahrnehmung. 

Angenommen, dieser Teil betrage zehnmal so viel als der durch 
den Beizvorgang angezeigte Teil des Alkalis, so würde, entsprechend 
2 mg Jodeosin, das Gesamtalkali in der zersetzten Glasschicht noch 
nicht 0.2 mg Natriumoxyd gleichwertig sein. Wie die Zusammen- 
setzung des Glases ergibt, hätte sich also die hydrolytische Ver- 
änderung vollzogen an etwa 1.5 mg oder 0.6 cmm einer Glasmasse, 
welche sich auf 100 qcm Oberfläche verteilt. Daraus berechnet 
sich eine Schichtendicke derselben von 0.00006 mm. 

Mag auch diese Schätzung um den zehnfachen Betrag zu niedrig 
sein, so ist es in jedem Falle bemerkenswert, dafs eine Silicatschicht 
von dieser Gröfsenordnung die darunter befindliche Glasmasse gegen 
die rasche Zersetzung durch das Wasser deutlich zu schützen 
vermag. 
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Wasserglas. 

Als Typus der schlechtesten Gläser andererseits kann das tech- 
nische Wasserglas gelten, dem sich die ^^minderwertigen Gläser'' der 
Technik in Zusammensetzung und Eigenschaften mehr oder weniger 
nähern. 

Die hydrolytische Untersuchung der Alkalisilicate von der ein- 
fachsten Zusammensetzung würde wissenschaftlich am interessantesten 
sein, sie ist jedoch schwer durchzuführen; gewöhnlich steht nur das 
technische Natron- oder Eali Wasserglas in geschmolzenen klaren 
Massen zur Verfügung, welche ca. 1 ^/^ erdige Stoffe enthalten. 

Ich habe mit dem technischen Natronwasserglase einige orien- 
tierende Versuche über die Eosinprobe ausgeführt, welche folgendes 
ergeben haben. 

Bei einer Eintauchzeit von einer Minute erhält man hier auf 
100 qcm Bruchfläche 6 mg Jodeosin, bei einer Erwirkung von 
24 Stunden etwa 200 mg, mithin 33 mal soviel; das Spiegelglas 
hatte dagegen 0.2 und 0.28 mg des Farbstoffes ergeben; hier war 
das Verhältnis nur 1 : 1 .4. 

Zur Charakterisierung des Spiegelglases durch die Eosinprobe 
genügte schon eine Minute Eintauchzeit Das technische Wasserglas 
hatte bei analoger Prüfung einen 30 mal so grofsen Wert ergeben. 

Mithin ist Aussicht vorhanden, dafs man auch bei anderen 
besseren oder intermediären Glasarten mit der kurzen Reaktions- 
zeit von einer Minute merkliche unterschiede wird feststellen können. 

Eosinwerte bei anderen Glasarten. 
Minutenprobe. 
Die Prüfung verschiedenartiger Glasarten mit Hilfe der „Minuten- 
probe" hat für 100 qcm der Bruchfläche folgende bereits 1904 er- 
haltene Werte ^ ergeben: 





Milligramm Jodeosin 


Optisches Glas Nr. 5054 


0.03 


„ „ „ 3698 


0.05 


Gelbes Bouteillenglas . . 


0.08 


Grünes „ . . 


0.14 


Optisches Glas Nr. 3553 


0.15 


Gefäfs eines Akkumulators 


0.19 


Thüringer Geräteglas . . 


0.20 


Gelbes Zylinderrohr . . 


0.40 


Minderwertiges Glas . . . 


0.6 


1 TM^ rr'«*.:—!--:*. J T>1.__ rrt->^V.— "D-,. 


:^u..^_>a^ia 1 /\/\ j . ry .'4 i._ 



Die Tätigkeit d. Phys.-Techn. Reichsanstalt 1904; Zeitsekr, /*. Lutru- 
mentenk, 1905, 149. 
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Man ersieht aus dieser Zusammenstellung, daTs das hydro- 
lytische Verhalten der in der Technik verarbeiteten Glassorten er- 
heblich verschieden ist, und dafs die Eosionprobe trotz ihrer Fehler- 
quellen ein Mittel darstellt, die Olasarten nach dem Grade ihrer 
chemischen Aktivität in überraschend kurzer Zeit zu kennzeichnen. 

Die so erhaltenen Eosinwerte, bezogen auf die Oberfiächen- 
einheity sind etwa dem zehnten Teil ihres Gewichtes Natron äqui- 
valent; eine entsprechende Menge von Alkali war hydrolytisch bei 
dem Beizvorgang aus dem Glase erzeugt worden. 

Man kann diesen Vorgang in feuchtem Äther am ehesten dem 
hygroskopischen Verhalten der Gläser in feuchter Luft an die Seite 
stellen ; deutlicher erscheint der Parallelismus noch im Vergleich 
mit der „Verwitterung**. 

Hier wie dort ist es das Wasser, welches zunächst auf das Glas 
zersetzend einwirkt, indem es Alkali erzeugt. Während dasselbe 
bei dem Beizvorgang sogleich an die Eosinsäure gebunden wird, ist 
es bei der Verwitterung die Kohlensäure, welche es sogleich in Be- 
schlag nimmt. In der Tat bestehen bekanntlich die auf dem Glase 
sich ansammelnden Verwitterungsprodukte zum weitaus gröfsten Teil 
aus Alkalicarbonat. 

Optisclie Gläser. 

Wenn es im ganzen schon ein erheblicher Vorteil ist, die zu 
den verschiedensten Zwecken der Technik benutzten Glasarten mit- 
einander hydrolytisch vergleichen zu können, so könnte ein solches 
Verfahren den für die Optik gebrauchten Glasarten besonders zu- 
gute kommen. Hier spielen die alkalischen Verwitterungsprodukte, 
welche sich auf den geschliffenen Objekten ablagern, eine äufserst 
störende Rolle, und es gab bisher keine zuverlässige Methode, 
welche den Grad der Verwitterbarkeit eines optischen Glases im 
voraus zahlenmäfsig zu bestimmen erlaubt Man war hier viel- 
mehr auf die sorgfältige Beobachtung der zunehmenden Trübung an- 
gewiesen, welche die Atmosphäre in langen Zeiträumen auf den 
polierten Glasstücken tatsächlich hervoruft Erst in neuester Zeit 
ist von Herrn E. Zchimmeb ^ eine auf der Wirkung erwärmter 
feuchter Luft beruhende wirksame Methode ermittelt worden, solche 
Verwitterungserscheinungen auf mikroskopischem Wege in verhält- 
uismäfsig kurzer Zeit zu erkennen. 



£. ZscHiMMER, Z. f, Elektroehem, 11 (1905), 
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Seitdem die Herstellung optischer Glasarten durch das wissen- 
schaftliche Zusammenwirken von Abbe und Schott eine so grofse 
Förderung erfahren hat, ist das Bedürfnis der Beurteilung des 
Glases nach chemischer wie nach physikalischer Richtung in fort- 
gesetztem Steigen begrififen. 

Die Firma Schott und Gen. in Jena hat der Reichsanstalt 
Platten von 1 7 verschiedenen Typen optischer Krön- und Borosilicat- 
Erongläser zur Verfügung gestellt, an denen das Eosin verfahren 
versucht worden ist. 

Diese Platten waren mit der Diamantsäge aus gröfseren Stücken 
geschnitten, aber nicht poliert worden. Das Eosinverfahren ist 
dadurch besonders erschwert, denn in den rauhen Oberflächen- 
schichten der Glasstücke lagert sich besonders viel FarbstoflF ab, 
welcher vor der kolorimetrischen Auswertung der glatten Bruchtiäche 
nur mit der gröfsten Mühe entfernt werden kann. 

Trotz dieser Erschwerung gelang es bei Anwendung der Minuten- 
probe leicht, das haltbarste Glas zu ermitteln. Vor den Versuchen 
hatte ich die Kenntnisnahme der Bezeichnung oder der Zusammen- 
setzung der Glastypen absichtlich vermieden. 

Herr Dr. Zschimmee in Jena, mit welchem ich in Verbindung 
getreten bin, hat andererseits Parallelversuche ausgeführt, bei welchen 
nicht Bruchstücke, sondern geschliffene und polierte Proben der 
17 Glasarten in Dauerversuchen auf die bei der natürlichen Ver- 
witterung entstehenden Beschläge geprüft wurden. 

Die Glasproben, runde Scheiben von 10 mm Durchmesser, 
waren unterhalb der plangeschliffenen Deckplatte eines mit gewöhn- 
licher atmosphärischer Luft gefüllten, hermetisch abgeschlossenea 
Glastroges (von halbzylindrischer Form, 160 mm Länge und 35 mm 
Durchmesser) reihenweise befestigt; sie waren also dauernd mit ca. 
60 ccm Luft von gewöhnlichem Wasser- und Kohlensäuregehalt in 
Berührung, und ihre Veränderung konnte mikroskopisch verfolgt 
werden. ^ 

Die Figg. 1 — 4 Tafel VI zeigen bei 4 verschiedenen Glastypen 
die im Laufe von 8 Monaten entstandenen Verwitterungsprodukte 
als feine Tropfenbildungen bei 56facher Vergröfserung.* 

Die Eosinprobe au Bruchflächen derselben Glasarten ergab 



* Zur Dichtung wurde Mastixkitt verwendet; es ist daher nicht aus- 
geschlossen, dafs die Luft eine Spur flüchtiger Uarzbestandteile enthielt 

' Nur das Kronglas 0.60 (Nr. 4) war über 1 Jahr der Luft ausgesetzt 
gewesen; schon nach 8 Monaten schien die Tropfenbildung gleich intensiv. 
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andererseits (bei einer Eintauchzeit von 1 Stunde) auf 1 qdcm der 
Bmchaäche für: 

1. Jenaer Borosilicatkron 802 . . O.Ol mg Jodeosin 

2. „ Prismenkron 3832 . . 0.02 „ 

3. ,, Borosilicatkron 3453 . . 0.15 ,, ,, 

4. ,, Silicatkron 60 .... 0.4 „ 

Die Veränderung der Gläser hat sich also bei beiden Versuchs- 
reihen in der gleichen Reihenfolge vollzogen. 

An die Haltbarkeit des Glases 2 Typus 3832 werden in der 
optischen Praxis die gröfsten Anforderungen gestellt; es wird für 
Feldstecherprismen, Entfernungsmesser usw. in abgeschlossenen 
Räumen verwendet, welche eine Reinigung der Glasflächen nicht 
gestatten. Erfahrungsgemäfs ist ein Glas dieser Art für die ge- 
nannten Zwecke vorzüglich geeignet. 

Noch etwas widerstandsfähiger hat sich das Glas 1 erwiesen. 

Andererseits kommen bei den Gläsern 3 und 4 die Einflüsse 
der Verwitterung in der Praxis schon wesentlich störend in Betracht 

Auch bei den übrigen Typen der 17 Glasarten machte sich 
(mit wenigen Ausnahmen) ein deutlicher Parallelismus in der Ver- 
änderlichkeit bei beiden Versuchsreihen bemerkbar. 

Dadurch ist der Beweis erbracht, dafs die an Bruchflächen 
der Gläser vorgenommene Eosinprobe auch zur Beurteilung der 
Verwitterbarkeit geschliffener Stücke geeignet ist Üb die Eosin- 
probe einen Mafsstab für die Haltbarkeit aller optischen Glas- 
typen ergibt, bleibt noch zweifelhaft. Geltung hat die Probe zu- 
nächst nur für die gewöhnlichen Krön- und Borosilicatkrongläser. 
In welcher Beziehung die Eosinprobe zur Haltbarkeit der barytreichen 
schweren Krongläser und der bleireichen Flintgläser steht, 
mufs durch besondere Versuche festgestellt werden. 



Eeaktionsfähigkeit des Glases nach Eosinkurven. 

Häufig wird der Fall eintreten, dafs zwei Glasarten von wesent- 
lich verschiedener Zusammensetzung bei einer kurzen Eintauchzeit 
den gleichen Eosinwert ergeben; eine längere Berührung mit der 
ätherischen Lösung schlägt dann mehr und mehr divergierende 
Mengen von Farbstoff nieder. 

Zur eindeutigen Charakterisierung der Reaktionsfähigkeit 
einer Glasart ist demnach eine vereinzelte Eosinprobe bei be- 
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stimmter Eintauchzeit nicht genügend; behufs genauerer Definierang 
mufs vielmehr auch die Zunahme- der Eosin werte bei wachsender 
Berührungszeit bestimmt werden. 

Bei geringeren Glasarten wird man hier mit kurzen Zeit- 
räumen auskommen, zum Beispiel: 



Nr. 




Milligramme Jodeosin 
1 Minute 10 Minuten j 60 Min. 


Quotient 
1 Stunde 
1 Minute 


1 
2 
8 

4 


Kaliwasserglas 
Röhrenglas A (minderwertig) 
Röhrenglas B (minderwertig) 

Apparatenglas 


3.2 
1.8 
0.5 
0.2 


18 
4.2 
1.0 
0.2 


5.7 
1.5 
0.2 


4.4 
8.0 

1 



Während, wie die Eurvenzeichnung Fig. 9 ergibt, die Eosin- 
werte bei den minderwertigen Glassorten 1, 2, 3 über eine Stunde 
hinaus stark zunehmen, ist das brauchbare Apparatenglas 4, ebenso 
wie das obenerwähnte Spiegelglas, bereits innerhalb einer Minute 
in den passiyen Zustand gelangt. Um eine merkbare Zunahme der 
Eosinwerte festzustellen, würde es hier einer vielstündigen Eintauch- 
zeit bedürfen. 

Die resistenteren Glasarten liefern Eosinkurven, welche in 
ihrer Form nur wenig voneinander abweichen. Nachdem der hygro- 
skopische Anfangseffekt schnell erreicht worden ist, tritt, wie bereits 
oben erwähnt, sehr bald ein Zustand langsamer Zersetzung ein, 
während dessen die anfangs stark gekrümmte Kurve fast geradlinig 
verläuft. 

Dieser Teil der Kurve ist für die Beurteilung der Verwitter- 
barkeit des Glases in der Praxis mafsgebend. 

Anstatt der mühevollen Ermittelung einer vollständigen Kurve 
wird es bei den technischen Gläsern in den meisten Fällen genügen, 
den Eosineffekt einer kurzen und einer langen Eintauchzeit zu 
ermitteln. Es empfiehlt sich demnach bei genaueren Untersuchungen, 
der Minutenprobe (I) eine Tagesprobe (II) an die Seite zu stellen, 
bei welcher die Eintauchzeit 24 Stunden dauert. 

Der Wert I ist dann wesentlich als hygroskopischer Effekt, 
die Differenz II — I aber als die zeitliche Zunahme der Zer- 
setzung zu betrachten, welche die langsame Verwitterung be- 
stimmt. 

Bei der Besprechung der optischen Gläser konnte die bekannte 



1^ 






70' 



/ 
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Tatsache bestätigt werden, dafs die spätere hydroly- 
tische Zersetzung der Gläser häufig um so stärker 
ist, je gröfser der Anfangs wert (der hygroskopische 
Effekt) sich ergeben hat 

Dafs man aber aus der hydrolytischen ,,An- 
fangszersetzung^' nicht immer einen Schlufs auf den 
Verlauf der verlangsamten Zersetzung ziehen darf, 
zeigen die folgenden Beispiele: 





Milligramme Jodeosion auf 1 qdm Bruchfläche 




Minuten- 


Tages- 


Zunahme 




probe I 


probe n 


n-i 


Glas A 


O.Ol 


0.01 





,. B 


0.16 


0.4 


0.24 


. c 


0.17 


0.8 


63 


„ D 


0.20 


1.1 


0.9 


Spiegelglas 


0.20 


0.28 


0.08 



Während bei den Glastypen ABO und D die 
„Zunahme^' mit den Anfangswerten I fortschreitet, 
ist sie bei dem Spiegelglase auffällig gering, be- 
sonders dem Glase D gegenüber, mit welchem es 
den Anfangswert gemeinsam hat 

Die Zusammenstellung läfst erkennen, dafs man 
in der Spiegelglastechnik wenig Wert darauf legt, die 
Hygroskopizität der Substanz, destomehr aber, die 

Verwitterung der- 
selben zu beseitigen, 
und dafs dies bei dem 
rheinischen Spiegelglase 
in ähnlicher Weise ge- 
lungen ist wie bei den 
Borosilicat - Prismen- 
gläsern, welche im Je- 
naer Glaswerk darge- 
stellt worden sind. 

Wie leicht ersichtlich, 

ist dies auf die günstige 

Zusammensetzung zu- 

rückzufUhren,welche bei 

Pj 9 xu^ der Extraktion der Sub- 
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stanz die Entstehung (lichter von Wasser schwer durchdringlicher 
Oberflächenschichten bedingt. 

Inhalt: 

1. Die Reaktionsfähigkeit starrer Silicatgläser gegen Flüssig- 
keiten ist nur mit Hilfe frischer Bruchflächen bestimmbar. 

2. Die Reaktion mit feuchter ätherischer Jodeosinlösung gibt 
an Bruchflächen von Glas Veranlassung zur Abscheidung roter 
Eosin -Alkalischichten, welche zu kolorimetrischen Bestimmungen 
geeignet sind. 

3. Die Untersuchung der Fehlerquellen der „Eosinprobe" ergibt 
einen mittleren Fehler von wenigstens 5 7o ^^^ Wertes. 

4. Bei kurzer Berührungsdauer (1 Minute) liefert die Eosinprobe 
Zahlenwerte, welche sich aus einer raschen hydrolytischen Zersetzung 
des Glases erklären und den „hygroskopischen Effekten" entsprechen. 

5. Die Eosinreaktion wird verlangsamt durch die Bildung alkali- 
armer schwer durchlässiger Oberflächenschichten, welche das Glas 
mehr und mehr „passiv" machen. 

6. Bei resistenten Gläsern ist die Wendung zum passiven 
Zustand bereits nach 1 Minute Eintauchzeit erreicht. 

7. Glasarten, bei welchen der Übergang vom aktiven in den 
passiven Zustand länger als 1 Stunde dauert, sind hydrolytisch 
minderwertig. 

8. Die „Minutenprobe" kann als Mafs für die Hygroskopizität 
der gewöhnlichen Silicatgläser betrachtet werden. 

9. Als Mafs der Verwitterbarkeit solcher Gläser ist die 
Minutenprobe nicht genügend, da die erstere nicht von der Hygrosko- 
pizität abhängt und mit ihr nicht immer parallel geht. 

10. Als relatives Mafs der Verwitterung mehrerer Glasarten läfst 
sich der Zuwachs der Eosinwerte zwischen einer kurzen (1 Minute) 
und einer langen (1 Tag) Berührungszeit betrachten. 

Durch zwei derartige Bestimmungen ist jede Glasart hydroly- 
tisch scharf zu kennzeichnen. 

1 1. Bei den leichten optischen Gläsern können die an Bruchflächen 
bestimmten Eosinwerte auch als mafsgebend für die relative Verwitter- 
barkeit der geschliffenen Objekte betrachtet werden; das Ver- 
halten der schweren blei- und bariumhaltigen Gläser bleibt noch 
zweifelhaft. 

Charlottenburg, 0. Juni 1907, 

Bei der Redaktion eingegangen am 11. Juni 1007. 



eschmolzene krystallwasserhaltige Salze als Lösungsmittel 
für die Gefrierpunktsmethode.^ 

Von 
J. LiviNGSTON R. Mobgan und H. K. Benson.^ 

Die Erniedrigung des Gefrierpunktes eines Lösungsmittels durch 
usatz einer darin löslichen Substanz ist seit einer Reihe von Jahren 
Ir die Bestimmung des Molekulargewichtes gelöster Stoflfe ange* 
endet worden. Fast alle Arten von Flüssigkeiten sind syste- 
latisch als Lösungsmittel für diesen Zweck untersucht worden; 
3ch sind — abgesehen von einer Ausnahme — keine Resultate er- 
ilten worden mit den Flüssigkeiten, die durch Schmelzen krystall- 
asserhaltiger Salze entstehen. Loewenherz^ der für den ge- 
innten Zweck geschmolzenes Na^SO^.lOH^O verwendete, hat ge- 
nden, dafs es sich wie alle anderen Flüssigkeiten verhält, und 
ir insofern eine besondere Stellung einnimmt, als es in den Fällen, 
o die gelöste Substanz ein gemeinsames Ion mit dem Lösungs- 
ittel hat, die Ionisation verhindert oder wenigstens zurückdrängt. 
ie vorliegende Arbeit befafst sich mit der analogen Untersuchung 
iderer geschmolzener wasserhaltiger Salze, um festzustellen, ob 
.es Verhalten allgemein ist oder nicht. 

Diese Salze schmelzen bei verhältnismäfsig niedrigen Tempe- 
kturen zu klaren Flüssigkeiten und erfüllen die für die Anwendung 
3r Methode erforderlichen Bedingungen, d. h. beim Abkühlen 
^beiden sie sich auch in Gegenwart einer zweiten Substanz eine 
ste Phase von derselben Zusammensetzung wie die Flüssigkeit aus. 

Der verwendete Apparat hatte die von Smeaton vorgeschlagene 
orm, bei dem das Rühren des Kältebades und der Lösung nach 



^ Auszug aus der Dissertation von U. K. Benson (Columbia 1097). 

' Nach dem Manuskript ins Deutsche übertragen von J. Koppel- Berlin. 

» Zeitschr, phys, Chem. 18 (1895), 70. 
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dem Impfen dauernd erfolgt. Die liührer werden durch einen 
kleinen Motor angetrieben. Die Ablesung der Temperaturen er- 
folgte entweder an einem Normalthermometer (6. S. Nr. 5853, 1903], 
das in 0.02^ geteilt war, oder an einem BECEMANKschen Thermo- 
meter mit Teilung in 0.01^ Das Eühlbad wurde 4 — 8^ unter dem 
Gefrierpunkt des reinen Lösungsmittels gehalten; die Unterkühlung 
betrug nach Möglichkeit 1^; war sie gröfser, so wurde die Konzen- 
trationsänderung berücksichtigt durch die Formel, welche den 
Bruchteil {f) des abgeschiedenen Lösungsmittels ergibt nämlich 

f^Ai' — , wo c die spezifische Wärme der Flüssigkeit, w die latente 

Schmelzwärme (beide beim Oefirierpunkt des reinen Lösungsmittels) 
und At die Unterkühlung in Graden ist. 

In jedem Falle wurde die Äbscheidung des festen Stoffes durch 
Impfung mit einem Bjrystall herbeigeführt und durch Analyse wurde 
festgestellt, dafs die ausgeschiedene feste Phase dieselbe Zusammen- 
setzung hatte wie das reine flüssige Lösungsmittel. 

Hersteilung der Lösungsmittel. 

CaClj-eH^O. 

Das reine Calciumchloridhexahydrat schmilzt in seinem Krystall- 
wasser bei 29.48^ C. Eahlbaums reines Salz wurde geschmolzen, 
unterkühlt, mit einem Erystall geimpft, und die ausgeschiedene 
feste Masse von der anhängenden Flüssigkeit befreit. Dies Ver- 
fahren wurde fortgesetzt, bis der Gefrierpunkt des geschmolzenen 
festen Stoffes konstant 29.48^ blieb. 

Um die molekulare Ge&ierpunktsemiedrigung dieses Lösungs- 

0.02 r* 
mittels zu erhalten, wurde die Beziehung K =— ^ verwendet, wo 

w die Schmelzwärme von 1 g Lösungsmittel, nämlich 40.7 cal^ 
und T den absoluten Schmelzpunkt 29.48<> + 278^ bedeutet Beim 
Einsetzen dieser Zahlen erhält man K = 45.0. 

LlNOs.SH^O. 

Dieses Salz wurde in derselben Weise wie CaClj.ßH^O herge- 
stellt, der Schmelzpunkt nach der Reinigung betrug 29.88 ^ Da 

^ TammanN) Krystallbieren und Schmelzen. 
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kein Wert für die latente Schmelzwärme in der Literatur gefunden 
werden konnte, wurde K für dieses Salz direkt durch den Versuch 
unter Anwendung von Glykol bestimmt. 2.101 g Glykol (M =* 62) 
in 100 g geschmolzenem LiNOj.SH^O erniedrigten den Gefrierpunkt 
von' 29.88® auf 29.00^ d.h. um 0.880^ woraus sich ir=26.0 be- 
rechnet Dieser Wert ergab für alle angewandten Substanzen sehr 
zufriedenstellende Zahlen. Benutzt man den Wert K = 26.0 in der 

02 T* 

Formel K = — , und löst diese Gleichung nach w auf, so findet 

w 

man die latente Schmelzwärme von LiNOg.SHgO bei seinem Schmelz- 
punkt 29.88 <> zu 70.6 Grammkalorien fllr 1 g. 



Ha^CrO^.lOHsO. 

Die Herstellung dieses Salzes verursachte viel mehr Mühe als 
sonst Es war jedoch möglich, durch Impfen überkühlter, ge- 
sättigter Lösungen von Na^CrO^ mit einem Kry stall Na^CrO^.lOH^O 
ein Salz mit einem Schmelzpunkt 19.92® zu erhalten. Dieses haben 
wir als Lösungsmittel verwendet, obwohl es wegen der scheinbaren 
Existenz anderer weniger stabiler Formen, die in der Nachbarschaft 
auskrystallisieren , nicht leicht zu erhalten ist Die Werte von K 
wurden auch hier wieder durch den Versuch gefunden, wobei NaNOj 
als gelöste Substanz diente; die Untersuchung über die zwei anderen 
Lösungsmittel hatte nämlich gezeigt, dafs die Ionisation eines ge- 
lösten Salzes, welches mit dem Lösungsmittel ein Ion gemeinsam 
hat, verhindert wird. 0.9016 g NaNO, [M = 85) in 100 g geschmol- 
zenem Na^CrO^.lOHjO erniedrigten den Gefrierpunkt um 0.408^ 
woraus sich ergibt K = 38.5. Dieser Wert von K in der Formel 

02 T^ 
«<; = -^-- — führt zum Wert 44.5 Kalorien für die Schmelzwärme von 
K 

1 g NajCrO^.lOH^O bei seinem Schmelzpunkt 19.92**. Obwohl dieser 
Wert von K ziemlich zufriedenstellende Resultate für andere Sub- 
stanzen gibt, so können wir nicht zu ihm dasselbe Vertrauen haben, 
yne zu den anderen.^ * 



^ Die Untersuchung über dieses Salz und über andere wird in diesem 
Laboratorien fortgesetzt 

* Nach LandoetBöbnsteins Tabellen (3. Aufl., S. 470) beträgt die 
Schmelzwärme von 1 g Na,CrO4.10H,O bei 10.5« 36.0 cal., bei 23» 89.2 cal. 
(Bibthblot). Anmerk. d. Übersetzers. 
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Molekulargewichte in Lösung. 
CaCls-öEjO als Lösungsmittel £'=45.0. 



g auf 100 g 


Gefrierpunkts- 


Molekular- 


Lösungsmittel 


emiedrigung in ® 
I. Glycerin» (92). 


gewicht 


3.160 


1.58 


90 


5.484 


2.74 


91 


6.962 


3.46 


91 


7.894 


3.73 


87 


9.590 


4.91 


88 


13.425 


7.26 
II. HamstoflF« (60). 


83 


0.891 


0.595 


67 


1.185 


1.185 


66 


8.860 


2.560 
m. Glykol»(62). 


65 


2.633 


1.640 


70 


3.300 


2.153 


68 


5.341 


3.345 
IV. Kaliumchlorid* (74). 


72 


0.292 


0.181 


73 


0.702 


0.423 


75 



V. Calciumbromid • (200). 
0.371 0.087 192 

In konzentrierteren Lösungen liegt der Gefrierpunkt höher als 
der des CaCl^.ßHgO, was wahrscheinlich auf Abscheidung von CaBr,. 

6H,0 beruht 

VI. Chlorwasserstoff« (36.5). 

0.347 0.421 37 

0.438 0.605 33 

0.861 1.181 33 



VI 


I. Kaliumnitrat ^ (101). 




0.596 


0.520 


51 


1.513 


1.198 


56 


1.564 


1.180 


58 



^ Rahlbaums yjSpezial K^^, 

' Kahlbaums ehem. reines Präparat, nicht gereinigt. 

' Sammlungspräparat. 

^ Kahlbaüms ehem. reines Präparat, 3 mal umkrystallisiert. 

^ Hergestellt aus isländischem Kalkspat und reiner Bromwasserstoffsfture. 

* Reines trockenes HCl wurde in die Lösung im Gefrierrohr eingeleitet 
und nach Beobachtung des Gefrierpunktes seine Menge durch Titration mit 
Basis bestimmt. 

' Kahlbaüms ehem. reines Präparat, nicht weiter gereinigt 
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g auf 100 g 




Gefrierpunktfl- 




Molekular- 


Lösangsmittel 




erniedrigUDg in 





gewicht 




vni. 


Äthylalkohol' 


(46). 




0.2652 




0.21 




57 


1.0958 




0.89 




56 


1.8550 




1.32 




63 


3.5057 




2.21 




71 


4.2900 




2.47 




78 


5.2140 




2.85 




82 


7.2292 




840 




96 


9.2517 


• 


3.83 




109 


11.4259 




4.26 




121 


13.5912 




4.68 




131 


19.6813 




5.57 




158 


25.2080 




6.47 




175 




IX. 


Essigsäure* (60). 




1.041 




0.63 




74 


1.888 




0.84 




74 


1.975 




1.20 




75 


2.878 




1.46 




92 


13.034 




4.99 




121 


16.440 




5.74 




131 


22.180 




6.68 




150 


88.680 




8.67 




174 




X. 


Ameisensäare ' 


(46). 




1.146 




1.00 




52 


5.288 




4.11 




58 


8.647 




6.12 




64 


8.844 




6.18 




64 


14.775 




9.58 




69 



LÖ8img8mittel Lin03.3H20 K=^26.0. 





XL 


Glykol* (62). 




2.101 




0.880 


62 


3.553 




1.500 


61 


4.153 




1.811 


59 


6.107 




2.620 


60 


12120 




9.880 


58 



' Kahlbaums absoluter Alkohol. 

* Eahlbaums ,,Spezial K^\ 
' Kahlbaümb ),Spezial K^^. 

* Dieselbe Probe wie bei CaCl,.6H,0. 

. uorg.Chem. Bd. 65. 19 
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g auf 100 g 


Gefrierpunkts- 


Molekular- 


LOrangBinittel 


erniedrigung in ® 
Xn. Erythrit* (122). 


gewicht 


1.102 


0.261 


110 


2.350 


0.640 


95 


8.610 


0.963 


98 


8.988 


1.020 


101 


7.007 


1.821 
XnL Aceton« (58). 


100 


0.898 


0.400 


58 


8.644 


1.511 


68 


4.075 


1.642 


65 


8.020 


2.870 
XIV. Mannit' (182). 


78 


0.412 


0.062 


174 


1.529 


0.220 


180 


1.842 


0.281 


171 


8.011 


0.450 
XV. Methylalkohol« (82). 


174 


0.939 


0.781 


81 


8.277 


2.550 


88 


5.819 


4.230 


85 


7.023 


4.810 


87 


13.825 


8.730 
XVI. Äthylalkohol (46). 


43 


1.958 


1.040 


48 


5.356 


2.461 


56 


8.704 


8.820 


68 


9.040 


8.500 


67 


17.136 


5.042 
XVn. Easigsäare (60). 


88 


2.700 


1.160 


60 


4.310 


1.791 


62 


5.681 


2.262 


62 


8.486 


3.118 


70 


8.974 


3.180 


73 



^ 5 g in 100 g Wasser erniedrigten den Gefrierpunkt um 0.765, waa 
M s 121 ergibt. 

* Kahlbaümb Präparat, nicht weiter gereinigt. 

' 1.832 g dieser Probe in 100 g Wasser erniedrigten den Gefrierpunkt um 
0.160, was M= 178 ergibt. 

« RjLHLBAUMS abüoluter Alkohol. 



— 267 — 



g auf 100 g 




Gefrierpunkts- 


MolekulaJ^ 


Lösangsmittel 




emiedrigong in ® 


gewicht 




XVIII. 


Lithiambromid^ (87). 




1.492 




0.441 


88 


1.585 




0.480 


86 


2.570 




0.782 


86 




XIX. 


KaUumnitrat (101). 




1.262 




0.318 


102 


1.717 




0.440 


101 


2.037 




0521 


101 




XX. 


Kaliumchlorid (74). 




0.304 




0.200 


89 


8.545 




2.760 


38 




XXI. 


Chlorwasserstoff (86.5). 




0.321 




0.48 


18.5 


0.642 




1.00 


17.7 




xxn. 


Lithiumchlorid* (42). 




0.7864 




0.50 


4t 


1.3487 




0.88 


40 


XXTII. 


Cadmiumchlorid' (183). 




0.430 




0.071 


158 


LösimgsiiLittel Ka^CrO^.lOH^O K^ 


88.6.* 




XXIV. Harnstoff (60). 




0.670 




0.434 


59 


1.340 




0.841 


61 


2.017 




1.192 


65 




XXV. Glykol (62). 




0.7360 




0.484 


65 


1.9577 




1.078 


70 


6.7100 




3.640 


71 




XXVI. Glycerin (92). 




1.672 




0.720 


90 


4.541 




1.891 


93 


10.736 




4.870 


95 




XXVII. 


. Natriumchlorid (58). 




1.006 




0.622 


62 



^ Hergestellt aus reinem LiCOg und HBr. 
* Hergestellt aus reinem LiCOj und HCl. 

' Kahlbaüms Präparat, nicht weiter gereinigt Stärkere Lösungen konnten 
it hergeätellt werden. 
^ Bei diesen Versuchen wurden wir von Herrn J. S. Mills nnterttfltzt. 

19^ 
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Das Molekulargewicht von Wasser. 

Bei allen drei Lösungsmitteln gab Wasser nach der gewöhn- 
lichen Methode merkwürdige Besultate, obwohl die Analyse in jedem 
Falle zeigte, dafs bei der ausgeschiedenen festen Phase keine Ano- 
malie vorlag. 

Nach dem Verfahren von Biohabds^ wurden mit CaCL|.6H,0 
die folgenden Werte erhalten: 

XXVin. Wasser (18). 

g auf 100 g Gefrierpunkts- Molekular- 

Lösungsmittel emiedrigung in ® gewicht 

3.80 0.82 24 

4.40 0.82 17 

8.00 2.32 21 

Höhere Konzentrationen als diese, verursachten Steigen des 
Gefrierpunktes, obwohl das zugesetzte Wasser eine Temperatur von 
10^ unter dem des Systemes hatte. 

Wirkung der impfung von geschmolzenem CaCI|.6H,0 mit einem 
Krystall von CaCI,.2H,0. 

Wenn das überkühlte geschmolzene CaClj.GHjO mit einem Krystall 
von CaCL|.2 H,0 anstatt mit Hezahydrat geimpft wird, scheidet sicli 
feste Substanz erst bei niedrigerer Temperatur, nämlich bei 26.80® 
statt bei 29.48® aus. Wird zu diesem System ein Krystall von 
Hezahydrat hinzugefügt^ so steigt die Temperatur sogleich auf 29.48®. 
Dies deutet im Gegensatz zu dem Schlufs von Boozeboom' darauf 
hin, dafs CaCl3.2H,0 in fester Form in Gegenwart von Flüssigkeit 
unter 60® C existieren kann; denn die Analyse des festen Stoffes 
bei 26.80® zeigte diese Zusammensetzung.^ 

Diskussion der Resultate. 

Aus den angegebenen Besultaten folgt, dafs geschmolzene 
krystallwasserhaltige Salze, die als Lösungsmittel für die Gefrier- 

^ Joum. Am. Chem. Soc. 25 (1903), 291. Die Methode besteht darin, dafs 
man ein Gemisch von festem CaCis.6H,0 in Gegenwart seiner reinen flüssigen 
Phase anwendet and die Depression des Gleichgewichtspunktes nach Zasatz 
verschiedener Wassermengen bestimmt; nach jeder Ablesung wird analysiert 

■ ZeiUehr. phys. Chem, 4 (1889), 31. 

' Dieser Punkt wird noch weiter untersucht werden. 
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punktsmethode verwendet werden, sich dem Wasser sehr ähnlich 
verhalten, nnr mit der Abweichung, dafs sie die Ionisation der ge- 
lösten Salze, falls diese mit ihnen ein gemeinsames Ion haben, 
zarückdrängen oder ganz aufheben. 

Gerade wie in wässerigen Lösungen finden wir auch hier in 
manchen Fällen eine scheinbare Zunahme des Molekulargewichtes 
mit der Konzentration; so führen hier die Alkohole und Essigsäure 
in geschmolzenem CaClj.ßHjO und LiNOg.SHjO zu Werten, die 
nach der gewöhnlichen Rechnungsweise entschieden nicht normal 
sind, und deren Anormalität mit steigender Konzentration zunimmt. 
Bevor man versucht, aus diesen Resultaten Schlüsse zu ziehen, wird 
es notwendig sein, festzustellen, ob es sich um wirkliche Anormali- 
täten oder nur um scheinbare handelt, die auf die häufig vor- 
kommende irrtümliche Anwendung des Gefrierpunktsgesetzes auf 
höhere Konzentrationen zurückzuführen sind. 

Bei der gewöhnlichen Ableitung des Gesetzes über die Gefrier- 
punktserniedrigung wird die Annahme gemacht, dafs entweder die 
Verdünnungswärme gleich Null ist, oder, dafs die Lösung so ver- 
dünnt sei, dafs Zusatz oder Entfernung des Lösungsmittels nicht 
von merklicher Wärmetönung begleitet ist. Wenn daher diese Be- 
dingungen nicht erfüllt sind, so ist es sicherlich nicht richtig, die 
Ergebnisse für anormal zu halten und es ist ganz unzulässig diese 
angenommene Anomalie dadurch zu erklären, dafs man Änderungen 
im System selbst annimmt. 

Bancboft hat auf thermodynamischem Wege gezeigt, dafs der 
osmotische Druck einer Lösung stark mit der Gröfse und dem Vor- 
zeichen der Verdünnungswärme wechselt, d. h. wenn bei der Auf- 
lösung Wärme entwickelt wird, so können wir erwarten einen ab- 
norm hohen osmotischen Druck zu finden und umgekehrt. Unter 
dieser Annahme kann auch thermodynamisch gezeigt werden, dafs 
die Gefrierpunktsemiedrigungen von Lösungen, bei deren Bildung 
und Verdünnung Wärme absorbiert wird, durchweg kleiner sind 
als die nach der gewöhnlichen Formel berechneten; mit anderen 
Worten, für die Bestimmung der Molekulargewichte müfsten die be- 
obachteten Erniedrigungen mit einem kleineren Wert von K ver- 
glichen werden als mit dem gewöhnlichen unkorrigierten. Hierdurch 
würden die berechneten Molekulargewichte kleiner werden als die mit 
der gewöhnlichen Formel, d. h. mit dem höheren Werte von K be- 
rechneten. Da die Verdünnungswärme um so gröfser ist, je gröfser die 
Konzentration der Lösung, so mufs die an dem berechneten Molekular- 
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gewicht anzubringende Korrektur um so gröfser sein, je konzen- 
trierter die Lösung ist. 

Da Lösungen von Essigsäure und Alkohol in geschmolzenem 
CaClj.eHjO und in geschmolzenem LiNOj.SH^O bei der Verdün- 
nung viel Wärme absorbieren, so liegt die Vermutung nahe, dafs 
hierin die Erklärung fELr die zunehmenden Molekulargewichte, wie 
sie oben gefunden wurden, liegt, denn es ist leicht einzusehen, dafs 
eine solche Korrektion für diese Substanzen zu Molekulargewichten 
führen würde, die von der Verdünnung unabhängig sind, wie dies 
offenbar der Fall ist bei den auf dem Verteilungskoeffizienten 
basierten Bestimmungen von Mobgan und Benson. Da zurzeit 
die erforderlichen Daten für die quantitative PrtLfung einer solchen 
Formel nicht vorhanden sind, so schlagen wir diese Theorie als eine 
versuchsweise Erklärung für die hier und sonst gefundenen Ab- 
weichungen vor, und verschieben die Ableitung und quantitative 
Prüfung der Formel auf später. 

Zusammenfassung. 

1. Geschmolzene krystall wasserhaltige Salze können als Lösungs- 
mittel für die Gefrierpunktsmethode verwendet werden; die Bestim- 
mungen führen dabei zu Molekulargewichten, die denen in Wasser 
ähnlich sind, nur dafs die Dissoziation der gelösten Substanz, wenn 
sie mit dem Lösungsmittel ein gleiches Ion hat, vermindert oder 
ganz aufgehoben wird. 

2. Die Gefrierpunktskonstanten für CaClj-ÖHgO, LiN0,.3H,0, 
und Na^CiO^.lOHjO sind 45.0 (Schmelzpunkt = 29.48% 26.0; (S. F. 
= 29.88^ und 38.5 (8. P. = 19.92^. 

3. Die latente Schmelzwärme von LiN03.3H30 berechnet sich 

aus den experimentell bestimmten Gefrierpunktskonstanten nach der 

02 T* 

Formel K = — zu 70.6 Grammkalorien für 1 g beim Gefrier- 

w 

punkt 29.880. 

4. Essigsäure und Alkohole zeigen sowohl in CaCl2.6H30 wie 
in LiN0g.3H,0 ein mit der Konzentration zunehmendes Molekular- 
gewicht. Vermutlich ist dies auf die beim Verdünnen der Lösungen 
auftretende Wärmeabsorption zurückzuführen. 

Havemeyer Laboratories of Columbia ünirersity, Laboraiory of Physieal 
Chemiatry, Juni 1907. 

Bei der Redaktion eingegangen am 18. Juni 1907. 



Ober Lösiichkeiten in Lösungsmittelgemengen V.^ 

Von 

W. Hebz und G. Anders. 

Zur genaueren Kenntnis der gesättigten Lösungen ist das 
Studium möglichst zahlreicher Eigenschaften erforderlich. Wir 
haben daher aufser den in den früheren Arbeiten bereits an- 
gegebenen Werten der Sättigungsmenge, der Dichte und der inneren 
Beibung bei der folgenden Löslichkeitsuntersuchung noch die elek- 
trischen Leitfähigkeiten gemessen. Die Leitfähigkeitsbestimmung 
erfolgte in einem U-förmig gebogenen Gefafse mit verschiebbaren 
platinierten Elektroden. Das Gefäfs befand sich zusammen mit dem 
Apparat zur Bestimmung der inneren Reibung in einem kleinen 
Glasthermostaten, der durch eine mittels kleiner Flamme ge- 
triebene Windmühle gerührt wurde. Die Temperatur war innerhalb 
± 0.05® konstant. 

In jüngster Zeit sind Leitfähigkeiten und innere Reibungen 
verdünnter Lösungen aus Lösungsmittelgemengen von Jones und 
seinen Mitarbeitern ' mehrfach studiert worden. Aus ihren Versuchen 
ergab sich, dafs sowohl bei den reinen Lösungsmitteln als auch bei 
ihren verdünnten Salzlösungen die Kurven der Leitfähigkeiten und 
der Fluiditäten analog verlaufen. Auch nach unseren Zahlen, soweit 
sie darüber eine Aussage gestatten, besteht eine nahe Beziehung 
zwischen der elektrischen Leitfähigkeit und der inneren Reibung. 

Lösiichkeiten der Kalihaloidsalze in Methylalkoholwassergemengen. 

Alle Angaben beziehen sich auf 25 ^ 

Der benutzte Methylalkohol wurde ebenso gereinigt, wie wir 
in unserer letzten Arbeit angegeben haben. Zur Aufbewahrung des 

^ Die ersten vier Mitteilangen befinden sich in Z. anorg, Chem, 41, 315; 
45, 262; 46, 193; 52, 164. 

* Zeiisekr. phys, Chem. 56, 129; 57, 193. 257. 
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Methylalkohols diente eine ähnliche Flasche, wie sie Völlmeb^ und 
Cohen* bereits zum Schutz stark hygroskopischer Flüssigkeiten 
benutzt haben. Trotz aller Vorsicht nahm die Dichte des Methyl- 
alkohols bei mehrwöchentlichem Stehen durch Wasseraufnahme von 
0.7882 bis 0.7900 zu. Zur Herstellung der rein alkoholischen Lö- 
sungen wurde stets frischdestillierter Alkohol verwendet. — Die 
Alkalisalze waren die reinsten Eahlbaüm sehen Präparate, die teil- 
weise in Wasser oder Alkohol umkrystallisiert, teilweise nur ge- 
trocknet wurden, da sie sich bei der qualitativen Prüfung als rein 
erwiesen. 

Die genaue Bestimmung der Löslichkeit machte nicht uner- 
hebliche Schwierigkeiten, da die Lösungen zum Teil sehr stark kon- 
zentriert und zum Teil sehr hygroskopisch sind. Pipetten konnten 
zur Abmessung des Volumens nicht verwendet werden, da die 
Temperaturdifferenz beim Einsaugen und ein wenn auch nur geringes 
Aufsaugen über die Marke im Pipettenhalse bereits erhebliche Fehler 
veranlassen. Aus diesem Grunde wurde der zur Bestimmung des 
spezifischen Gewichtes benutzte Inhalt eines 5 oder 10 ccm-Pjrkno- 
meters herausgeblasen und nach dem Ausspülen mit Wasser ana- 
lysiert. Die Analyse erfolgte durch Verdampfen. Als Gefafse er- 
wiesen sich dabei Olaswannen mit senkrecht aufsteigenden Wänden 
zweckmäfsig, während bei anderen Schalen usw. die auskrystalli- 
sierenden Massen leicht über die Ränder kriechen, eine Erscheinung, 
die sich bei dem Chlorid am wenigsten, bei dem Jodid am stärksten 
zeigt. Zuerst wurden die Lösungen im Trockenschrank bei Tempe- 
raturen bis 100^ verdunstet und dann bei etwa 150^ konstant ge- 
macht Diese Methode ist der Bestimmung durch Titration der 
Halogenionen vorzuziehen, da bei den grofsen Mengen gelöster Salze 
die verbrauchten Silbermengen sehr grofs sein würden, oder bei ent- 
sprechender Verdünnung durch dieses Verdünnen und Neuabmessen 
unnötige Fehlerquellen entstehen. 

Die Lösungsmittelgemenge wurden wieder durch Abwägen her- 
gestellt. In der folgenden Tabelle stehen unter N die Nummer 
jedes Lösungsmittelgemenges, unter P die Gewichtsprozente Alkohol 
im Lösungsmittelgemenge, unter W: Ä das Molekelverhältnis Wasser 
zu Alkohol, unter S die Dichte d^^j^ und unter tj die relativen 
Reibungen : 

* Dissertation, Halle 1892. 

* Zeitschr. phys, Chem, 26, 1. 
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N 


P 


W:Ä 


S 


>? 


1 





— 


0.9971 


1.00 


3 


10.6 


15:1 


0.9791 


1.29 


5 


30.8 


4:1 


0.9481 


1.72 


6 


37.2 


3:1 


0.9369 


1.77 


7 


47.1 


2:1 


0.9180 


1.73 


8 


64.0 


1:1 


0.8820 


1.47 


9 


78.1 


1:2 


0.8489 


1.18 


10 


98.9 


1:5 


0.8167 


0.902 


12 


100 


— 


0.7882 


0.633 



In den folgenden Tabellen sind die Eigenschaften der Ealiam- 
haloidsalzlösungen in Methylalkoholwassergemengen dargestellt. In 
der ersten Reihe steht nnter N die Nummer des verwendeten 
Lösungsmittelgemenges, nnter S die Dichte d^^j^ der gesättigten 
Lösung, unter tj ihre relative, innere Reibung, unter x die elek- 
trische Leitfähigkeit, unter X die molekulare Leitfähigkeit, unter L die 
Millimol gelösten Salzes in 100 ccm-Lösung, unter l die additive Lös- 
lichkeit (berechnet aus der in reinem Wasser und reinem Alkohol; 
siehe unsere letzte Abhandlung), unter L ~ / die Löslichkeitsdifferenz 

und unter — - — die relative Löslichkeitsemiedrigung. 



X 


S 


»7 


Kaliumchlorid. 
x.lO* X L 


/ 


L-/ 


l-L 

l 


1 


1.1782 


1.097 


3837 


92.0 


417.4 


— 


— 


— 


3 


1.125 


1.32 


2515 


76.6 


329 


879 


-50 


0.13 


5 


1.033 


1.71 


1049 


57.2 


183 


301 


-118 


0.39^ 


7 


0.9679 


1.76 


498 


48.7 


102 


230 


-128 


0.56 


8 


0.9064 


1.54 


200 


46.4 


46.1 


155 


-109 


0.70 


9 


0.8607 


1.23 


102 


49.8 


20.6 


94.1 


-73.5 


0.78 


10 


0.8242 


0.929 


54.5 


55.2 


9.9 


45.1 


-35.2 


0.78 


12 


0.7937 


0.677 


36.8 


64.5 


5.7 


— 


— 


— 








Kaliumbromid. 








1 


1.3797 


1.062 


4297 


91.3 


471 


— 


— 


— 


3 


1.300 


1.25 


2650» 


68.1» 


889 


431 


-42 


0.098 


5 


1.159 


1.60 


1500 


59.6 


252 


347 


-95 


0.27 


7 


1.058 


1.71 


821 


50.7 


162 


271 


-109 


0.40 


8 


0.9801 


1.58 


410 


46.8 


87 


191 


-104 


0.54 


9 


0.8906 


1.26 


213 


48.0 


44 


117 


-73 


0.62 


10 


0.8411 


0.959 


120 


52.1 


23 


60 


-37 


0.62 


12 


8047 


0.697 


82.5 


57.9 


14.2 


— 


— 


— 



» Dieser Wert mufste aushilfisweise in einem anderen Elektrodengefäfs 
bestimmt werden und ist wohl nicht ganz zuverlässig. 
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RaUuiiQ'odid. 








N 


S 


V 


jc-10* 


X 


L 


/ 


L-l 


l 


l 


1.7218 


1.193 


4812 


77.6 


620 


— 


— 




8 


1.684 


1.32 


8875 


69.8 


555 


578 


-23 


0.04 


5 


1.460 


1.54 


2476 


57.5 


431 


486 


-56 


0.11 


7 


1.825 


1.64 


1700 


50.8 


335 


402 


-67 


0.17 


8 


1.185 


1.60 


1125 


46.2 


248 


304 


-61 


0.20 


9 


1.066 


1.40 


760» 


44.9» 


169 


218 


-49 


0.22 





0.9700 


1.14 


505 


44.6 


113 


144 


-31 


0.22 


2 


0.9018 


0.872 


868 


46.1 


80 


— 


— 


— 



Nach der Betrachtung dieser Zahlen möchten wir auf folgende 
Beziehungen besonders aufmerksam machen: 

Bei den drei untersuchten Ealiumsalzen ist stets die gefundene 
Löslichkeit kleiner als die nach der Menge der im Lösungsmittel- 
gemisch vorhandenen Quantitäten Wasser und Alkohol berechnete. Diese 
Differenzen zwischen berechneten und gefundenen Löslichkeiten 
zeigen ein Maximum, das mit dem Maximum der inneren Reibung 
zusammenfällt, eine Beziehung, die wir bereits in unserer letzten 
Arbeit auch bei einigen Quecksilbersalzlösungen gefunden, aber nicht 
als allgemein zutreffend erkannt hatten. 

Bei der Berechnung der relativen Löslichkeitserniedrigung — — 

zeigt sich dagegen, dafs dieser Quotient stets anwächst und in allen 
Fällen schliefslich konstant wird. Dieses Schlufsergebnis war so 
überraschend y dafs wir sofort die analoge Beziehung bei den von 
uns früher untersuchten Quecksilbersalzen ausrechneten; wir fanden 
aber, dafs dieses einfache Resultat dann nicht mehr zutreffend ist. 
Die inneren Reibungen und die molekularen Leitfähigkeiten 
zeigen einen umgekehrten Gang. Die ersteren zeigen ein Maximum, 
die letzteren ein Minimum. Die Maximum- und Minimumpunkte 
fallen nicht zusammen, was aber auch gar nicht verwunderlich ist, 
da bei den gesättigten Lösungen infolge der verschiedenen Konzen- 
trationen sich aufser dem Einfiufs des Lösungsmittels noch die 
Wirkung der wechselnden Substanzmengen geltend macht Da das 
Kaliumjodid das in Methylalkohol löslichste der drei untersuchten 
Salze ist, so verschiebt sich das Minimum der molekularen Leit- 
fähigkeit bei diesem Salze am meisten nach den gröfseren Alkohol- 
gehalten. 



^ Merkwürdigerweise nahm bei der Messung dieser Lösung die Leit- 
fähigkeit dauernd zu; der Grund ist unbekannt 
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Die innere Reibung der wässerigen Ealiumhaloidsalzlösuugen 
ist bereits mehrfach studiert worden. ^ Durch einen geringen Zusatz 
von Ealiumsalz zu Wasser wird nach diesen Untersuchungen die 
innere Reibung vermindert, und zwar läfst sich ihr Sinken mit 
steigendem Salzgehalt bis zu 1 resp. 2 normalen Lösungen verfolgen. 
Die gesättigten Lösungen (4 resp. 6 normal) zeigen dagegen nach 
unseren Versuchen eine höhere innere Reibung als Wasser. Die 
Kurve der inneren Reibung dieser Salzlösungen mufs also bei einer 
zwischen 2 und 4 (resp. 6) normal liegenden Konzentration ein 
Minimum aufweisen und bei einer anderen höheren Konzentration 
den Wert für Wasser passieren. 

Die Löslichkeit der Kaliumhaloidsalze in reinem Wasser und 
zum Teil auch in absolutem Methylalkohol bei 25^ ist bereits früher 
mehrmals bestimmt worden. Die Übereinstimmung unserer Werte 
mit denen anderer Autoren ist befriedigend.^ 



Zum Schlufs haben wir noch versucht, aus einigen früheren 
Löslichkeitsversuchen in Lösungsmittelgemengen die gefundenen und 
die nach dem Gehalt der Lösungsmittelgemenge von uns neu be- 
rechneten additiven Löslichkeiten in derselben übersichtlichen Weise 
zusammenzustellen, wie wir es in dieser und unserer letzten Arbeit 
bei unseren Versuchen getan haben. ^ Leider sind nur in wenigen 
der veröffentlichten Fälle alle zur Berechnung nötigen Daten ge- 
geben: es handelt sich besonders um einige Angaben von Scheibleb^ 
und BoDLÄNDEB^ über Löslichkeiten in Äthylalkohol wassergemengen 
und von Herz und Knoch® über Löslichkeiten in Glycerinwasser- 
gemischen. In den folgenden Tabellen bedeuten TT die Mole Wasser 
und A resp. Q die Mole Alkohol resp. Glycerin in 100 ccm ge- 



* Abbhenius, Zeitschr. phys, Chem. 1, 285. — Reyheb, ZeiUekr, phys, Chem, 
2, 747. — Waoner, Zeitschr, phys. Chem. 6, 31. — Abeqo, Zeitschr, phys. 
Chem. 11, 251 usw. 

• Mac Iktosh, J. Phys. Chem. 7, 350. — Herz und Knoch, Z, anorg. Chem, 
41, 315; 45, 262; 46, 193. — Lobrt de Bbütn, Zeitschr. phys. Chem. 10, 7b2. 
Die Angaben von A. Hambuboeb, Z. anorg. Chem. 50, 403, über die Löslich- 
keit von Kaliumjodid in Wasser beruht nach gütiger brieflicher Mitteilung der 
Verf. auf einem Druckfehler; der richtige Wert stimmt mit unserer Zahl völlig 
überein. 

' Siehe auch Dukelski, Z. anorg. Chem. 53, 327. 
^ Ber. deutsch, chem. Oes. 5, 848. 

* Zeitschr. phys. Chem. 7, 308. 

• 1. c. 
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sättigter Lösnng, L die gefundene Löslicbkeit (Millimol in 100 ccm) 
und / die wie früher berechnete additive Löslichkeit. 

Zucker in Äthylalkoholwassergem engen bei 14® (Scheibleb). 



A 


W 


L 


l 


L-/ 


i-L 
/ 


— 


2.50 


256 


— 


— 




0.08 


2.49 


288 


254 


-16 


0.06 


0.19 


2.43 


218 


248 


^80 


0.12 


0.30 


2.32 


198 


237 


-39 


0.16 


0.44 


2.24 


170 


229 


-59 


0.26 


0.61 


2.11 


138 


216 


-78 


0.36 


0.82 


1.91 


99 


195 


-96 


0.49 


1.07 


1.64 


55 


168 


-118 


0.67 


1.83 


1.22 


19 


124 


-105 


0.85 


1.54 


0.71 


2.6 


73 


-70 


0.96 


1.68 


0.18 


1.1 


18.6 


-17.5 


0.97 



Bei der Ausrechnung ist die Löslichkeit des Zuckers in abso- 
lutem Alkohol gleich Null gesetzt Die Löslichkeitsdifferenzen sind 
sämtlich negativ, d. h. die gefundenen Löslichkeiten sind kleiner als 
die berechneten und zeigen ein Maximum bei dem Molverhältnis 
Alkohol : Wasser gleich 2:3. 

Kaliamchlorid in Äthjlalkoholwassergemengen bei 14.5® (BodlIkdeb). 

/-L 



A 


W 


L 


/ 


L-/ 


/ 


— 


4.9 


390 


— 


— 




0.06 


4.8 


360 


380 


-20 


0.05 


0.11 


4.7 


331 


372 


-41 


0.11 


0.23 


4.4 


276 


353 


-77 


0.22 


0.34 


4.2 


232 


334 


-102 


0.31 


0.45 


3.9 


192 


313 


-121 


0.39 


0.53 


3.7 


178 


298 


-120 


0.40 


o.ss 


2.8 


85 


223 


-138 


0.62 


1.06 


2.3 


51 


180 


-129 


0.72 


1.49 


0.86 


4 


69 


-65 


0.94 


Natriumchlorid in 


Ätbylalkoholwassergemengen 


bei 130 (BodOnder). 


— 


4.9 


609 


— 


— 


— 


0.26 


4.4 


398 


478 


-80 


0.16 


0.35 


4.2 


356 


455 


-99 


0.22 


0.42 


4.0 


322 


435 


-113 


0.26 


0.54 


3.7 


277 


401 


-124 


0.31 


0.68 


3.2 


216 


353 


-137 


0.39 


0.88 


2.7 


156 


300 


-144 


0.48 


1.07 


2.1 


101 


235 


-134 


0.57 


1.26 


1.6 


59 


179 


-120 


0.67 


1.39 


12 


26 


132 


-106 


0.80 


1.57 


0.6 


8.5 


68.5 


-60 


0.88 
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In beiden Fällen ist die Löslichkeit des Salzes in absolutem 
Alkohol gleich Null gesetzt. Die gefundenen Löslichkeiten sind stets 
kleiner als die berechneten^ und die Differenzen zeigen ein Maximum 
bei dem Molverhältnis Alkohol : Wasser gleich 1 : 8. Die Werte 

— — weisen in allen drei Fällen einen steigenden Gang auf. 
Kaliomchlorid in GljcerinwaBsergemengen bei 25® (Herz und Knoch). 



Q 


W 


L 


/ 


L^l 


/-L 


— 


4.8 


424 


— 


— 




0.13 


4.8 


383 


894 


-11 


0.08 


0.27 


8.9 


389 


865 


-26 


0.07 


0.50 


3.1 


271 


318 


-42 


0.13 


0.61 


2.6 


288 


286 


-48 


0.17 


1.0 


1.0 


149 


180 


-81 


0.17 


1.8 


— 


111 


— 


— 


— 


Kaliumbromid in 


Olycerinwassergemengen bei 25® 


(Hbbz 


und Knoch). 


— 


4.5 


481 


— 


— 


— 


0.12 


4.1 


444 


452 


-8 


0.02 


0.25 


8.6 


404 


425 


-21 


0.05 


0.47 


2.9 


340 


876 


-86 


0.09 


0.58 


2.5 


310 


349 


-89 


0.11 


1.0 


0.99 


219 


243 


-24 


0.10 


1.2 


— 


178 


— 


— 


— 


Natriomchlorid in 


Glycerinwassergemengen bei 25® 


(HxBz und Knoch). 


— 


4.9 


546 


— 


— 


— 


0.12 


4.4 


501 


509 


-8 


0.02 


0.27 


3.9 


448 


472 


-24 


0.05 


0.50 


3.1 


370 


408 


-88 


0.09 


0.62 


2.7 


384 


376 


-42 


0.11 


1.04 


1.0 


221 


248 


-27 


0.11 


1.80 


— 


167 


— 


— 


— 


^.mmoniui 


ncblorid in Glycerinwassergemengen bei 25 


® (Herz und Kroch). 


— 


4.3 


585 


— 


— 


— 


0.12 


3.9 


545 


554 


-9 


0.02 


0.24 


3.5 


503 


521 


-18 


0.04 


0.45 


2.8 


434 


464 t 


-30 


0.06 


0.56 


2.4 


403 


433 


-80 


0.07 


0.97 


0.96 


291 


311 


-20 


0.06 


1.24 


— 


228 


— 


— 


— 



Bei den vier Salzen sind die gefundenen Löslichkeiten wieder 
kleiner als die berechneten. Das Maximum der Differenzen liegt 
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in diesen Fällen bei einem Moherhältnis Olycerin : Wasser gleich 

etwa 1 : 4. Die relativen Löslichkeitsdifferenzen — — haben die 

Tendenz konstant zu werden, wie es auch bei den Ealiumhaloid- 
salzen in Methylalkoholwassergemengen war. 













/-L 


a 


W 


L 


/ 


L-/ 


/ 


— 


5.5 


0.24 


— 


_ 




0.08 


5.3 


0.27 


0.79 


-0.52 


0.66 


0.28 


4.6 


0.88 


1.84 


-1.46 


0.79 


0.87 


4.1 


0.49 


2.78 


-2.29 


82 


0.49 


8.6 


0.69 


8.61 


-2.92 


0.81 


0.59 


8.2 


1.07 


4.87 


-8.8 


0.70 


0.88 


2.0 


2.19 


6.88 


-4.14 


0.65 


1.4 


— 


9.7 


— 


— 


— 



Auch beim Jod sind wieder die berechneten Löslichkeiten gröfser 
als die gefundenen. Dagegen zeigen hier — soweit die Versuche 
gehen — die Löslichkeitsdifferenzen kein Maximum, sondern einen 
steigenden Gang, während die relativen Löslichkeitsdiffierenzen ein 
Maximum haben. 

Bernsteinsäure in GlyceriDwassergeinengeii bei 25® (Hbbz und Kkoch). 



W L l L-l 



l 



— 5.2 66.7 — — — 

0.08 5.0 64 68.5 +0.5 001 

0.22 4.4 59 57 +2 0.04 

0.85 8.9 55 51 +4 0.09 

0.47 3.4 53 45 +8 0.17 

0.57 8.1 50 41 +9 0.28 

0.85 1.9 44 27 +17 0.64 

1.8 — 87 — — — 

Hier sind alle berechneten Löslichkeiten kleiner als die ge- 
fundenen im Gegensatz zu fast allen anderen von uns angegebenen 
Beispielen. Nur beim Quecksilberchlorid in Methylalkoholwasser- 
gemengen und beim Quecksilbercyanid in Äthylalkobolwassergemengen 
(siehe unsere letzte Arbeit) waren auch in einer Minderzahl der 
untersuchten Löslichkeiten positive Löslichkeitsdifferenzen vorhanden. 
Es liegt nahe, das eigenartige Verhalten der Bernsteinsäure in 
Glyceringemengen auf eine besondere chemische Wirkung zwischen 
der Säure und dem alkoholischen Lösungsmittel zurückzufahren.^ 

' Ausführliche Angaben werden in der demnächst erscheinenden D]«er- 
tation von G. Anders reröffentlicht. 

BreslaUj Chemisches Institut der Universität^ 18, JtUi 1907. 
Bei der Redaktion eingegangen am 22. Jali 1907. 



Dissoziation des Schwefelwasserstoffs. 

Von 

G. Pbeuneb. 

Mit 8 Figuren im Text 

Das Gleichgewicht: 2H, + S, ^z^ 2H,S bietet insofern 
besonderes Interesse, als aus seiner Bestimmung sich gleichzeitig die 
Wärmetönung fbr den Übergang von festem Schwefel in gasförmige 
Moleküle S, ergibt. Diese Wärmetönung ist aber wichtig für die 
auf thermochemische Werte gegründete Berechnung aller derjenigen 
Gleichgewichte, in denen gasförmiger Schwefel (bei Temperaturen 
über 800^ oder niederem Partialdruck) eine Bolle spielt; denn die 
Wärmetönungen, die für Reaktionen mit Schwefel bekannt sind, be- 
ziehen sich auf festen Schwefel. 

Die Untersuchung des genannten Oleichgewichts wurde auf An- 
regung von Herrn Prof. Nebnst ausgeführt und zwar nach der 
Methode von L. Loewenstein^ Diese Methode bot anderen gegenüber 
den Vorteil, dafs die Analyse gewissermafsen im Erhitzungsraum 
selber vorgenommen wurde, und so eine rasche Wiedervereinigung 
der Zerfallsprodukte, die bei höherer Temperatur beim H,S anzu- 
nehmen war, nicht störend wirken konnte. Vergleiche Loewenstein 
1. c, auch bei den nächsten Ausführungen sei auf die erwähnte 
Arbeit verwiesen. 

Prinzip. 

Durch ein elektrisch hoch erhitztes Porzellanrohr wurde Schwefel- 
wasserstoff hindurchgeleitet. In dem Rohr befand sich eine Platin- 
bime, welche mit Wasserstoff von beliebigem Druck n gefüllt und 
mit einem Manometer in Verbindung gebracht werden konnte. 

Der Schwefelwasserstoff zerfällt im Erhitzungsrohr entsprechend 



^ Zeit8ehr. phys. Chem. 54 (1906), 715. 
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der daselbst herrschenden Temperatur zum Teil in Wasserstoff und 
S,-Gas mit den Drucken p und Y» P» — Di© Temperatur lag stets 
über 800^, so dafs, zumal bei dem geringen Partialdruck des 
Schwefeldampfes im Gasgemisch, keine gröfseren Schwefelmoleküle 
als Sj berücksichtigt zu werden brauchten. — Die glühende Platin- 
birne ist für Wasserstoff durchlässig. Zwischen dem Wasserstoff 
innerhalb und aufserhalb der Birne findet infolge des Druckgefalles , 
n — p ein Ausgleich statt, wobei p dadurch^ dafs fortwährend neue 
Schwefelwasserstoffmengen durch das Erhitzungsrohr strömen und 
hier nach den Gleichgewichtsbedingungen zerfallen, konstant bleibt 
Schliefslich mufs der Innendruck n^ der am Manometer abgelesen 
wird, gleich p werden. Ist also n bei Beginn des Versuches gröüser 
als p^ so findet mit der Zeit ein Sinken des Manometerdruckes 
statt; ist n bei Beginn des Versuches kleiner als p^ so steigt der 
Manometerdruck. Die Druckzunahme, resp. die Druckabnahme, 
wird allmählich langsamer, je mehr das Gefalle n — p sich dem 
Nullwert nähert Trägt man n als Ordinate, die Zeitdauer des 
Versuches als Abszisse auf, so erhält man bei einer Temperatur 
zwei Kurven, die sich asymptotisch, die eine von oben, die andere 
von unten kommend, einem Mittelwert nähern, der dem Gleich- 
gewichtsdruck p des Wasserstoffs entspricht Der Druck des 8,- 
Oases ist dann gleich ^/^ p zu setzen, der Gesamtdruck des S,, H,, 
H^S-Gemisches ist gleich dem herrschenden Atmosphärendruck. Da- 
mit ist das Gleichgewicht bekannt 

VerBuchsanordnung und Ausfohmng. 

Als Ofen diente ein Platinrohr, durch das Wechselstrom, der 
auf hohe Intensität transformiert war, hindurchgeleitet wurde. In 
diesem Platinofen (0, Fig. 1) steckte ein 39 cm langes, nur äufserlich 
glasiertes Rohr [E, Fig. 1) aus schwer schmelzbarem Porzellan^ mit 
20 mm lichter Weite. Dieses Rohr hielt Temperaturen bis 1200^ 
noch aus, ohne undicht zu werden. 

Die aus dem Ofen ragenden Enden wurden durch flielsendes 
Wasser gekühlt. Das eine Ende schlofs ein Gummistopfen, durch 
den das Zuleitungsrohr zu einem Schwefelwasserstoff- (resp. Wasser- 
stoff-) Apparat führte, und ein Thermoelement (Pt, PtRh), das zur 
Temperaturmessung diente. Das Thermoelement war durch ein 
enges, geschlossenes Porzellanrohr vor dem Angriff durch erhitzten 

^ Von der Königl. Porzellanroanufaktur, Berlin. 
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HjS geschützt und wurde mit Hilfe des Goldschmelzpunktes geeicht. 
Bei dieser Temperatur, 1064^, war die Spannung des Elementes 
9.92;Millivolt. Holborn und Dat geben in ihrer Tabelle ^ für den 
Goldschmelzpunkt 10.21 Millivolt an. Mit Hilfe dieser Tabelle und 
der angegebenen Messung wurden die Temperaturen aus den be- 
treffenden Spannungen des Thermoele- 
mentes ermittelt. Die andere Seite des 
Erhitzungsrohres war durch Gummi- 
schlauch mit einer kleinen Glasglocke 
[a, Fig.M) ^verbunden. Von den beiden 
Ansatzröhren b und c der Glasglocke 
diente b zum Fortleiten des Schwefel- 
wasserstoffes in einen Abzug, durch c 
ging der Stiel der Platinbirne. Die Birne 
war 3 cm lang, ihr äufserer Durchmesser 
betrug 1.2 cm. Das Ansatzrohr der Birne 
bestand aus zwei Teilen von 0.4 cm Weite, 
9 cm Länge und 0.15 cm Weite^ 8 cm 
Länge. Auf den im Ofen befindlichen 
Teil des Ansatzrohres war ein dünnes 
Porzellanrohr mit Porzellanerde und 
Wasserglas gekittet Durch diese Vor- 
sichtsmafsregel wurde eine Diffusion des 
Wasserstoffes durch diesen Teil der Birne, 
der sich schon an kühlerer Stelle des 
Ofens befand, verhindert. Der Stiel der 
Birne war in ein dünnes Glasrohr ein- 
geschmolzen. An letzteres schlofs sich 
bei d ein kleines Gefäfs, das mit festem 
KOH und PgOj gefüllt war, an dieses 
Gefäfs ein 40 cm hohes U- förmiges 
Quecksilbermanometer. Ein Dreiweg- 
hahn am Manometer führte zu einem 
Wasserstoffapparat und zu einer Saug- 
pumpe, so dafs die Birne und der mit 
ihr verbundene kleine Raum (PgOg-Gefäfs 
und Manometer] mit Wasserstoff von 
verschiedenen Drucken gefüllt werden 
konnte. Der benutzte Schwefelwasser- 




' Drudes Ann. 2 (1900), 526. 
Z. anorf . Chem. Bd. 65. 
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stofiF mufste vor allem von Wasserstoff frei sein; er wurde aüsCalcium- 
sulöd und Salzsäure im Eippschen Apparat hergestellt (Schwefel- 
calcium in Würfeln nach Otto, bezogen von Mebck.) Das Gas pas- 
sierte einige Waschapparate und wurde mit P^Oj getrocknet, ehe 
es in das Porzellanrohr eintrat 

Nachdem die Temperatur konstant geworden war, wurde durch 
Variation des Wasserstoflfdruckes ^, welcher bei Beginn eines Ver- 
suches in der Platinbime willkürlich hergestellt werden konnte, zu- 
nächst ermittelt, bei welchen Anfangswerten von n noch ein deut- 
liches Fallen, resp. deutliches Steigen des Manometers nach einiger 
Zeit beobachtet werden konnte. Meistens liefsen sich diese beiden 
9r- Werte bei fallendem und steigendem Manometerdruck, zwischen 
denen der Gleichgewichtsdruck jt? liegen mufste, auf etwa 1 cm nähern. 
Nachdem so p angenähert ermittelt war, wurden für jede Tempe- 
ratur zwei Kurven, eine mit zunehmendem, eine mit abnehmendem 
Druck hergestellt Als Anfangswerte von n wurden zwei Werte ge- 
wählt, die einige cm oberhalb und unterhalb von dem angenäherten 
Werte j», etwa gleich weit von j» entfernt waren. /Nach je 5 Mi- 
nuten wurde am Manometer der vermehrte, resp.' der verminderte 
Druck abgelesen. Der durch den Zerfall des Schwefelwasserstoffes 
aufserhalb der Platinbirne entstandene gasförmige Schwefel wirkte 
verhältnismäfsig wenig auf das Platin ein^ Doch änderte sich im 
Verlauf eines Versuches infolge geringer Platinsulfidbildung die 
Dififusionsgeschwindigkeit, was sehr störend wirkte. Um das Sulfid 
zu beseitigen, wurde von Zeit zu Zeit das Gasgemisch im Porzellan- 
rohr durch reinen Wasserstoff verdrängt Mit der Zeit vnirde die 
Birne undicht; winzige Löcher entstanden während der Beobach- 
tungen und machten die Resultate unbrauchbar. Spuren von H^S, 
die auch durch die unversehrte Birne hindurchdrangen, wurden un- 
schädlich gemacht durch das vor das Manometer geschaltete kleine 
Gefäfs, das mit KOH und P^Oj gefüllt war.* 

Die Strömungsgeschwindigkeit des H^S durch das Erhitzungs- 
rohr übte einen Einflufs auf die Resultate aus, aber nicht in dem 
Sinne, dafs auf eine — bei den Versuchstemperaturen auch unwahr- 
scheinliche — unvollständige Zersetzung des Gases geschlossen wer- 
den konnte. Die Reaktionsgeschwindigkeit ist so grofs, dafs auch 
beim raschen Durchleiten ein dem Gleichgewicht entsprechender 

* Eine Palladiumbirne konnte nicht benutzt werden, da dieses Metall 
auch bei niederer Temperatur, wie ein Versuch zeigte, völlig umgewandelt wurde. 

* Vergl. LOEWEMSTEIN, 1. c. 
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Zerfall des Schwefelwasserstoffes eintritt. Der gemessene Wasser- 
stoffdruck stieg mit der Strömungsgeschwindigkeit. In dem kühleren 
Teil des Porzellanrohres bildete sich aus dem Schwefelwasserstoff, 
der den Erhitzungsraum passiert hatte, flüssiger Schwefel. Es ist 
möglich, dafs Schwefeldampf rückwärts zur Birne diffundierte und 
den Partialdruck des H, zurückdrängte; durch rasche Strömungs- 
geschwindigkeit des HgS mufste dann diese Störung vermindert 
werden. Um die erwähnte Diffusion möglichst zu verhindern, wurde 
über das Ansatzrohr der Birne ein sehr dickwandiges Porzellanrohr 
{g, Fig. 1) geschoben^ das den Innenraum des Erhitzungsrohres an 
dieser Stelle fast völlig ausfüllte. 



Besultate. 
Es wurden Gleichgewichtsbestimmungen ausgeführt bei: 830^, 
950^ 1050", 11 40^ 1240^ das ist bei den absoluten Temperaturen 
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Fig. 2. 



1100, 1220, 1320, 1410, 1510. Die Figuren 2 und 3 zeigen von 
den Kurvenpaaren, nach denen das Gleichgewicht bestimmt wurde, 
diejenigen für die Temperaturen von 830^ und 1140^. In der 
Tabelle auf Seite 284 sind die Resultate zusammengestellt. 

In den Kurven ist als Einheit der Zeit, die auf der Abszisse 
aufgetragen wurde, ein Intervall von 5 Minuten genommen; der 
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260 
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Druck ist in Millimetern Quecksilber angegeben. Die Gerade, der 
sich die Kurven asymptotisch nähern, gibt den Gleichgewichtsdruck 
des Wasserstoffes bei der betreffenden Temperatur an. Bei 830^ 

waren die Versuche wegen geringer 
Durchlässigkeit des Platins für 
Wasserstoff sehr langwierig; die 
Kurven laufen schon in etwa 1 cm 
Entfernung vom Gleichgewichtsdruck 
nahezu horizontal. Bei den höchsten 
Temperaturen war die Diffusion des 
Wasserstoffes durch das Platin und 
damit die Druckeinstellung eine 
rasche, wie Fig. 3 zeigt. Da die 
Diffusionsgeschwindigkeit des Wasser- 
stoffes durch das Platin unter sonst 
gleichen Bedingungen nur von der 
Differenz zwischen dem Wasserstoff- 
druck innerhalb und aufserhalb der 
Birne abhängt, mülste die Druckab- 
nahme — -I—, für die Differenz ;r—jj 
a t 

d üK 
gleich der Druckzunahme, H — r-^i 

dt 

für die Differenz p — n sein, wenn 

n — p =^ p — ^ ist Die Kurven 

müfsten also symmetrisch verlaufen. 

Es ist aber nur eine angenäherte Symmetrie vorhanden, weil sich 
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11.5 
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0.089 
0.164 
0.244 
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4.1. 10"* 
2.90 -10-« 
1.13. 10-« 
2.95.10-' 
7.8- 10-« 



O S 2 o 



4.6- 10-« 
2.90.10"* 
1.04.10"* 
2.6.10-* 
6.3. 10-* 






41000 
41000 

87400 
38100 






6.6 
(U.5) 
16.3 
20.8 
25.8 



Mittelwert: 89400 



^ Versuch Nr. 5 ist etwas unsicher, weil die Glasur des Porsellanrohres 
■ohmols. 
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die DifFussionsgeschwindigkeit infolge der erwähnten Bildung von 
PlatinBulfid ändert. 

In der vorstehenden Tabelle steht in Kolumne 2 der mit Hilfe 
der vorstehenden Kurven ermittelte H^-Druck p, welcher beim Gleich* 
gewicht für die absolute Temperatur, die Kolumne 1 angibt, vor- 
handen ist. Auf Grund dieses Druckes p ist der Dissoziationsgrad a 
in Kolumne 3 und die Gleichgewichtskonstante ^ (f&r Drucke) in 

Kolume 4 berechnet. In Kolumne 5 ist JSr s ^-=, die Gleichgewichts- 

konstante f&r Konzentrationen^ angegeben. 

Aus den Werten der letzten Konstante f&r je 2 Temperaturen 
ergibt sich die Wärmetönung Q der Reaktion 2 H, + S, = 2 H^S 
nach der bekannten Formel 

^ 4.57 ■ (log 1^- log jq).T,.7', ^^j 

Tj — 2\ ^ ' 

Die genauere Gleichung, in der die Abhängigkeit der Wärme- 
tönung von der Temperatur berücksichtigt wird, konnte hier nicht 
benutzt werden, weil die spezifische Wärme von S, nicht bekannt 
ist. In Kolumme 6 der Tabelle sind die vier Wärmetönungen Q 
angegeben, welche aus je zweien der 5 Gleichgewichtskonstanten 
nach (1) ermittelt sind. Die Werte stimmen hinreichend überein. 
Der mittlere Wert der Wärmetönung Q ist: 

= 39400. 

In Kolumne 7 befinden sich die j9-Werte, welche sich nach 
dieser Wärmetönung 39400 und der Konstante jBT^,,^ ergeben. Femer 
wurde aus diesen beiden Werten für eine Reihe von Temperaturen 
der Dissoziationsgrad a berechnet mit Hilfe der Gleichung (1) und 
der Beziehung 



BT{2 + a)'(l -«)*• 

Die Zahlen sind natürlich nur angenähert richtig, weil die Än- 
derung der Wärmetönung nicht in Betracht gezogen werden konnte. 
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Die Nebnst sehen GleichuDgen ^ zur Berechnung chemischer 
Gleichgewichte aus thermischen Messungen geben in dem vorliegen- 
den Fall die folgende Beziehung zwischen Wärmetönung und Gleich- 
gewichtskonstante : 

' log Ä = —^j + 1.75 . log r+ 2ch. + cs. - 2cH^. (2) 

^ ist die Gleichgewichtskonstante für Drucke, f&r Q' wird der 
hier ermittelte Wert 39400 + 1.99 T, die Wärmetönung bei kon- 
stantem Druck, gesetzt, ch,, cs,> ch,8 sind die „chemischen Kon- 
stanten^^ f&r Wasserstoff, S^-Gas, Schwefelwasserstoff, ch, ist nach 
Nebnst 2.2, ce^ gleich 3, für cs, wurde auch 3 gesetzt — die Werte 
der chemischen Eonstanten liegen alle in der Nähe dieser Zahl 
Dann wird: 

2;rc = 2ch, + CS, - 2ch.s = 4.4 + 3 - 6 = + 1.4. 

Eine genaue Übereinstimmung der Gleichung (2) mit den Yer- 
Suchsresultaten ist nicht vorhanden. Es ist aber zu berücksichtigen, 
dafs der für Q^ eingesetzte Wert nicht sehr sicher ist, und dafs 
wir über die spezifische Wärme des Schwefelwasserstoffes wenig 
wissen. Immerhin läfst sich nach der Gleichung das Dissoziations- 
gebiet angenähert berechnen. Es erscheint wünschenswert, die Ver- 
suchsresultate mit Hilfe einer anderen Methode zu kontrollieren. 

Aus den thermochemischen Gleichungen:' 

2{H,S} = 2{H,} + {S,}- 39400 (I) 

und 

2 {Hg} + 2 [S] = 2 {H,S} + 5 400 3 (II) 

erhält man durch Addition: 

2[S] = {Sa} -34000, (III) 

wodurch die Wärmetönung fllr den Übergang von festem Schwefel 
in gasförmige S^ -Moleküle ermittelt ist (vergleiche die Einleitung). 
Diese „Verdampfungswärme*' könnte zunächst sehr hoch erscheinen. 
Person* gibt als Verdampfungswärme für 2[S] bei 300^ nur 



» Oötiinger Nachrichten 1906, Heft 1. 

* Für die gasförmigen Stoffe ist das Symbol in geschwungene, für die 
festen Stoffe in eckige Klammem gesetzt. 

' Landolt-Böbnsteim-Mbyerhoffeb, [S] bezieht sich auf rhombischen 
Schwefel. 

* Person, Pogg, Ann. 70, 1847. Der von Person angegebene Wert ist, 
wie aus seiner Bestimm ungsmethode hervorgeht, ganz unsicher. 
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23200 cal an (die relativ geringe Schmelzwärme des Schwefels — 
600 — wird bei der folgenden Überschlagsrechnung nicht berück- 
sichtigt). Die grofse Differenz 34000—23200 = 10800 erklärt sich 
durch die Dissoziationswärme beim Übergang gasförmiger Sg-Mole- 
küle in S^-Molektile. (Vergl. GleichujÄIV). 

Aus: 8 [S] = 4 {Sg} - 4. 34000 (GleiKung III mit 4 multipUziert) 

{SJ = 8[ S] +_4. 23200 (Person, 1. c.) 
folgt: ]S^}"^4'{S2}~"-"43200 (IV). 

Die Dissoziationswärme (Gleichung IV) bedingt also die hohe Wärme- 

tonuDg der Gleichung III. 

Dafs diese Dissoziationswärme sehr beträchtlich sein mufs, geht 

aus einer einfachen Überlegung hervor. Bei 448^ ist der Zerfall 

des Schwefels noch gering, wie die Dichten zeigen.^ Bei ca. 750^ 

deutet dagegen die Dichte auf eine starke Dissoziation (2.7 wurde 

beobachtet,^ 2.2 entspricht der Molekelgattung S,). Daraus folgt 

innerhalb eines geringen Temperaturintervalles ein grofser Unter- 

fS 1* 
schied in den Gleichgewichtskonstanten K= [J^, wo [S,] und [S^] 

die Konzentrationen dieser Molekülarten bedeuten. Nach der Gleichung 
der Reaktionsisochore 

iogir.-i«gA-,.J'^^.(L_.;.) 

ist dies aber nur möglich, wenn die Dissoziationswärme q einen 
hohen Wert hat (vergl. die Anmerkung). 



Die Arbeit wurde im Sommer 1906 im phys.-chem. Institut in 
Berlin ausgeführt. Es ist mir eine angenehme Pflicht^ Herrn Prof. 
Nebnst für die Anregung zu der Untersuchung und seine freund- 
liche Unterstützung meinen aufrichtigen Dank zu sagen. 

Anmerkung. 

rs 1* 

Die obige Konstante \i[ habe ich für 448^ also T = 720, 
berechnet unter Annahme gleichzeitig vorhandener S^, S^, S^, S^- 

* BiLTz und Preuner, Zeiischr. phys, Chem. 39 (1902), 328. 

* BiKEAü, Compt rend. 49, 799. (Die Zahl 2.7 stellt nur einen angen&brten 
Wert der Dichte dar.) 
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Moleküle. 1 Diese Konstante K^ ist gleich 4.10-i^ Da die Dichte 

bei 750® (T= 1020) nur für Atmosphärendruck bestimmt ist, so ist 

fS 1* 
eine Berechnung der Gleichgewichtskonstante -r^-- für diese Tem- 

peratur [K^ unter Berücksichtigung von S^ und Sg nicht möglich. 
Es müfsten hierzu Dichtebestimmungen für drei Drucke vorliegen. 
Wären nur Sg- und S^-Moleküle vorhanden, so würde sich aus der 
Dichte 2.7 bei 750® die Gleichgewichtskonstante zu etwa 10"* er- 
geben. — Die Berechnung erfolgt nach den Gleichungen:* 

S -- A 8.8 ^* • '^^ 

« = -o-/; ^ = 0-082. tJ'I; ir= 



^A >''--•— "2.7' (l-a).t;»' 

wo a der Dissoziationsgrad, 8 die normale Dichte ftLr Sg (8.8), A die 
beobachtete Dichte, v das Volumen, welches 8.32 g Schwefel bei 
Atmosphärendruck und der Temperatur T einnehmen. 

Aus den Eonstanten E^ und E, folgt nach der Gleichung der 
Beaktionsisochore die Dissoziationswärme ^ = 83 000. Bei Berück- 
sichtigung von Sg- und S^ -Molekülen würde die Eonstante E,, wie 
eine nähere Überlegung zeigt, jedenfalls gröfser als 10~^ und damit 
die berechnete Wärmetönung noch gröfser als 83000. Der ge- 
fundene Wert 43200 ist also zu klein. Dies kann aber damit erklärt 
werden^ dafs in der von Pebson angegebenen Verdampfungswärme 
23200 (für 2 S) schon Dissoziationswärme enthalten ist. Dafür spricht, 
dafs diese Verdampfungswärme im Vergleich mit der anderer Ele- 
mente schon sehr hoch ist. Auch ist der von Pebson angegebene 
Wert zweifellos ganz ungenau. Rechnet man von dem Werte 
23000 etwa 11000 auf diesen Zerfall der Sg-Moleküle, so erhält 
man die thermochemische Gleichung: 

{Sg} = 4{S2} - (43200 + 4.11000), 

also ^ = 87 200. Die vorstehende Überschlagsrechnung macht es 
wahrscheinlich, dafs die hohe Wärmetönung in der Gleichung 
2[S] = {Sg} — 34000 und die starke Zunahme der Dissoziation 
Sg = 48, mit der Temperatur miteinander im Einklang sind. 

* Zeitschr. phya. Chem.H4: (1903), 733. 

• Nernst, Theoret. Chemie, S. 437. 639. 

Bei der Redaktion eingegangen am 10. Juli 1907. 



Ober die Fähigkeit der Elemente miteinander Verbindungen 

zu biiden II. 

Von 
G. Tahmann. 

Die Untersuchnngen meiner Mitarbeiter haben Unterlagen be- 
schaffty durch welche wir über die Verbindungsfähigkeit speziell 
der Metalle untereinander besser als vorher unterrichtet sind. Im 
folgenden möchte ich die bisher gewonnenen Resultate nach zwei 
Seiten hin einer kurzen Diskussion unterziehen. 

Wir kennen jetzt etwa 100 Metall Verbindungen, deren Formeln 
sicher festgestellt sind, da fragt es sich, ob die Formeln dieser Ver- 
bindungen den Forderungen der Valenztheorie entsprechen. 

Femer entsteht die Frage, in welcher Weise man das Wesent- 
Uche des Verhaltens der Elemente in binären Mischungen am ein- 
fachsten beschreiben kann, speziell ob die früher^ angedeuteten 
Regeln über die Verbindungsfähigkeit der Metalle der erweiterten 
Erfahrung gegenüber zu Recht bestehen oder in welcher Weise die- 
selben zu begrenzen sind, um der Erfahrung zu entsprechen. 

In folgender Tabelle sind die Formeln der Metallverbindungen 
aufgeführt. Wenn die beiden Metalle der Vertikal- und Horizontal- 
reihe keine Verbindung miteinander bilden, so ist an die betreffende 
Stelle der Tabelle das Zeichen gesetzt. Die den freigelassenen 
Stellen entsprechenden Metallpaare sind entweder noch nicht unter- 
sucht, oder ihre Untersuchung ist noch nicht abgeschlossen. 

Die Angaben über die Formeln der Verbindungen des Au mit 
AI und des Cu mit Sn stammen von Heycock und Neyille', die 
Gu und Sb betreffenden von Baikow/ die auf Hg und Tl bezüg- 



* Z. anorg. Chem. 49 (1906), 113. 

« HiYcocK u. Neville, Phil, Trans. 194 A (1900), 201 u. 202 A (1903), 1. 

* Baikow, Veröff. des Wegebauinstituts Petersburg 1902. 
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liehen von Kurnakow,^ die Mg und Ag betreffenden vonZBMCzuzNYJ*, 
und die über Cu und Zn aus einer Arbeit von Shepherd^ Die 
übrigen Formeln sind den Arbeiten meines Institutes entnommen, 
welche man sämtlich in dieser Zeitschrift findet 

In der Tabelle sind nur die Formeln der Verbindungen, wenn 
solche beim betreffenden Metallpaare vorkommen, berücksichtigt 
Auf Angaben über die Mischbarkeit derselben im flüssigen und 
krystallisierten Zustande mufste der Übersichtlichkeit wegen ver- 
zichtet werden. Bei den Metallpaaren: Fe und Zn, Ni und Zn, 
Ni und Cd ist wegen des hohen Dampfdruckes des Zn und Cd nur 
ein Teil der Mischungen untersucht worden, es ist also wohl mög- 
lich, dafs aufser den angegebenen Verbindungen hier noch andere 
vorkommen. 

Das Zeichen X weist auf die Existenz einer Verbindung, deren 
Zusammensetzung aber auf Grund der thermischen Analyse nicht 
bestimmt werden konnte, hin. 

In zwei grofsen Gruppen chemischer Verbindungen, den Eohlen- 
stoffverbindungen und den Salzen, hat sich der Valenzbegriff aufser- 
ordentlich fruchtbar erwiesen. Dagegen weifs man, dafs bei den 
binären Verbindungen der Elemente, deren Eigenschaften sich denen 
der Metalle nähern, bei den Sulfiden und Arseniden, häufig die 
Formeln nicht den Salzvalenzen entsprechen. Auch bei den Oxyden, 
welche zu den Salzen in nächster Beziehung stehen, entsprechen 
gewöhnlich nur die Formeln eines Teiles derselben den Salzvalenzen. 
Nur bei den binären Verbindungen der Halogene mit Metallen findet 
man, dafs bis auf einige höhere Jodverbindungen die Salzvalenz die 
Formeln ihrer Metallverbindungen bestimmt, diese Verbindungen 
sind aber typische Salze. 

Bei den Verbindungen der Metalle untereinander treten aber 
Formeln, welche den Salzvalenzen der Metalle entsprechen, nur 
relativ selten auf, so dafs man, da die Valenz sich ja nur in engen 
Grenzen ändern kann, eine Übereinstimmung der Formel mit den 
Salz Valenzen der Metalle als eine zufallige betrachten kann. Es 
treten also bei den binären Metallverbindungen die individuellen 
Eigenschaften der Elemente deutlicher hervor als bei den Salzen, 
bei denen der chemische Charakter eines Elementes häufig eine 
so unwesentliche Rolle spielt, dafs wie bei den Alaunen Metalle, 



» KüRNAKOw, Z. atwrg. Chem. 30 (1902), 86. 
• Zemczüznyj, Z. anorg. Chem. 49 (1906), 400. 
' Shephebd, Joum, phya, Chem. 8 (1904), 421. 
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dche sonst wesentlich voneinander unterschieden sind, einander 
rtreten können. 

Von etwa 100 Verbindungen, welche die Tabelle enthält, können 
LT die Formeln von 26 Verbindungen mit der Salzvalenz der 
etalle in Übereinstimmung gebracht werden, diese Formeln sind 
der Tabelle unterstrichen. Bei den Verbindungen des Cu tritt 
A 4 mal ein, bei den Verbindungen des Ag 3 mal und bei den 
8 Au nur je 1 mal, 2 mal bei den des Tl und 2 mal bei den des 
, 6 mal bei den Verbindungen des Mg und 12 mal bei dem des 
K Das Sb ist also dasjenige Metall, dessen Verbindungen am 
sisten den Salzvalenzen entsprechen, es steht aber auch das Sb von 
in erwähnten Elementen den eigentlichen Metalloiden am nächsten. 

Aber das individuelle Verhalten der Metalle in ihren gegen- 
Ltigen Verbindungen geht noch weiter. 'Die Formeln der Verbin- 
iDgen der Metalle einer natürlichen Gruppe im engeren Sinne mit 
lem fremden Elemente sind trotz der weitgehenden chemischen 
lalogien der Glieder einer natürlichen Gruppe durchaus nicht 
;mer einander analog. 

Nur vereinzelt treten Analogien zwischen den Formeln einzelner 
jrbindungen auf, so sind die Formeln der Verbindungen: 

AlCuj AlAgg Cu^Sn CuSn Cu,Sb 
AlAgg AIAU3 Ag^Sn AuSn AgjSb 

lander analog, aber die Analogie erstreckt sich, wie man sieht 
r auf je 2 Glieder der Kupfergruppe, während das 3te Glied 
le Ausnahmestellung einnimmt. Aufser folgenden analogen Formeln 
r Elemente einer natürlichen Gruppe im engeren Sinne: 

MgjSn Ugß\ 

Mg^Pb Mg3Bi, 

ZnjSbg ZnSb SbTlg 

CdgSbg CdSb BiTlg 

3ten Analogien der Formeln nur zufällig auf. 

Zu demselben Resultat kommt man, wenn man das von 
iTHEWSON^ gegebene Verzeichnis der Natrium -Metall Verbindungen 
•erblickt. Von den Natriumverbindungen des Zn, Cd und Hg hat 
ine eine Formel, welche der anderen analog ist. Bei den Natrium- 
rbindungen von Sn und Pb treten dann einige analoge Formell» 



» Z. anorg. Cßiem. 50 (1906), 197, 
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auf und erst bei den Natriumverbindungen des Sb und Bi triSl 
die zu erwartende Analogie ein, weil sich der Charakter dieser 
Elemente den Salzbildern nähert. 

Dazu kommt, dafs unter den Metallverbindungen einzelne be- 
sonders merkwürdige Formeln, wie NaZn^,, NaCdg, NaHg^, FeZn,, 
NiZn^, NiCdj, AuSb, usw. auftreten, welche im nicht zu be- 
seitigenden Widerspruche mit den Salzvalenzen stehen. Man darf 1 Vk 
also auf Grundlage des über die binären Verbindungen vorliegenden 
Materials behaupten, dafs die Formeln binärer Verbindungen, in- 
sofern die Verbindungen nicht Salze sind oder diesen sich nähern, 
nicht durch die bekannten Salzvalenzen bestimmt werden. 

Wenn auch betreffs der Formeln binärer Verbindungen di^ 
Individualität der Elemente zur Geltung kommt, so kann man docl»^ 
nach einer anderen Seite hin die Verbindungsfähigkeit der Elemente^ 
und dadurch das Wesentliche ihres gegenseitigen Verhaltens durcl 
einfache Regeln beschreiben. 

Einen solchen Versuch habe ich früher^ unternommen. Be- 
züglich der Regel, dafs die Elemente einer natürlichen Gruppe 
engeren Sinne, zu denen die Elemente der beiden ersten kleinen^c^^ 
Perioden nicht zu zählen sind, untereinander keine Verbindungeni^r:~^ 
bilden, ist nichts Neues hinzuzufügen, da weitere Elemente^ welche^^^ 
im gekennzeichneten Verbände zueinander stehen^ nicht untersuchte^ -^ 
wurden. Die einzige Ausnahme von dieser Regel ist bisher dieiJ— ^^ 
Verbindung BrJ. 

Die Gelegenheiten, eine andere Regel zu prüfen, haben siclt^^^ 
dagegen wesentlich vermehrt. Diese Regel wurde dahin formuliert,.^ ^j 
dafs, wenn ein Element einer natürlichen Gruppe im engeren Sinne ^^^ 
mit einem beliebigen anderen Elemente eine Verbindung bildet, .« ^ 
die anderen Glieder der Gruppe mit diesem Elemente ebenfalls Ver- — — '^' 
bindungen eingehen, oder dafs, wenn einem Gliede der Gruppe die 
Fähigkeit, mit einem beliebigen anderen Element Verbindungen 
einzugehen, abgeht, auch den anderen Elementen der Gruppe diese 
Fähigkeit nicht zukommt. Durchmustert man die Tabelle auf die 
Gültigkeit dieser Regel hin, so bemerkt man, dafs bei den Elementen 
der Kupfergruppe: Gu, Ag und Au unter 34 binären Kombinationen 
mit anderen Metallen nur Imal eine Ausnahme zu verzeichnen ist» 
und zwar bilden Cu und Ag mit Pb keine Verbindung, während Au 
und Pb zwei Verbindungen geben. Das günstige Resultat dieser 



» Z, anorg. Cfiem, 49 (1906), 113. 
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Statistik würde noch erheblich verbessert werden, wenn man noch 
das Verhalten der Metalloide zu Cu, Ag und Au berücksichtigen würde. 

Ein fast ebenso günstiges Resultat erhält man bei der Unter- 
suchung der Verbindungsfähigkeit der Elemente der Zn- Gruppe. 
Bei 23 binären Kombinationen, einschlieMich der Natriumverbin- 
dungen, findet man nur 2 Ausnahmen, und zwar beim Verhalten 
des Tl zu Hg und des Sn zu Hg. Während Zn und Cd mit Ti 
keine Verbindung bilden, gibt Tl mit Hg nach Kubnakow eine 
Verbindung, und während 8n mit Zn und Cd ebenfalls nach älteren 
Angaben keine Verbindungen geben, gibt Sn mit Hg eine Verbin- 
dung; allerdings sind die bei Sn und Hg yorliegende Verhältnisse 
Ton VAN Heteben^ nicht genügend aufgeklärt worden. 

Auch in der Gruppe des Ni, Pd und Pt findet man bei 14 
binären Kombinationen nur eine Ausnahme. Da Pt und Fd mit 
Pb Verbindungen geben, so müfste auch Ni mit Pb eine Ver- 
bindung bilden, doch konnte nach dem Erhitzen der beiden Metalle 
bis etwas über den Schmelzpunkt des Ni eine Verbindung nicht ge-i 
funden werden. Es ist also bei diesen natürlichen Gruppen im 
engeren Sinne eine weitgehende Analogie der Gruppenglieder gegen- 
über fremden Elementen nicht zu verkennen, diese Gruppen ver- 
halten sich also beliebigen anderen Elementen gegenüber, wie die 
Glieder einer homologen Reihe von Kohlenstoffverbindungen, welche 
ja ebenfalls mit einem fremden Körper entweder sämtlich in Wechsel- 
wirkung treten oder sämtlich nicht reagieren. 

Die Glieder derjenigen Gruppen aber, in welchen ein Übergang 
von metalloiden zu metallischen Eigenschaften sich vollzieht, wie in 
den Gruppen As, Sb und Bi oder in den Gruppen Ge, Sn und 
Pb^ stehen betreffs ihrer Verbindungsfähigkeit nicht in dem engen 
Verbände einer homologen Beihe. Man ersieht aus der Tabelle, 
dafs Sn und Pb nur in 7 binären Kombinationen sich einander gleich 
▼erhalten, und dafs sie sich in 7 anderen Kombinationen darin von- 
einander unterscheiden, dafs, wenn das Sn Verbindungen eingeht^ das 
Pb es nicht tut. Nur in einem Falle, beim Tl, könnte das Umge- 
kehrte stattfinden, doch ist die Existenz der Verbindung PbTlj nicht 
erwiesen, bei dieser Zusammensetzung hat die Kurve des Beginnes der 
Krystallisation einer Reihe von PbTl-Mischkrystallen ein Maximum. 

Noch mehr ist das Verhalten von Sb und Bi zu anderen 
Metallen verschieden. Die Natriumverbindungen mit eingerechnet. 



Z. anorg, Oiem. 42 (1904), 129. 
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ist bei 15 binären Kombinationen das Verhalten beider £Iemente 
nur in 5 Fällen einander ähnlich, gewöhnlich geht das Bi, wenn 
auch das Sb Verbindungen bildet, keine Verbindungen ein. 

Die Elemente Sb und Bi sowie Sn und Pb stehen also einander 
viel weiter als die Elemente der Cu- oder Zn-Gruppe. 

Nach Runge und Eatseb^ sind die Spektren des Zn, Cd 
und Hg einander ganz analog gebaut, dasselbe gilt auch von den 
Spektren der Cu-Gruppe. Die Spektren dieser Memente haben 
Linienserien. In den Spektren des Sb und Bi, des Sn und Pb 
finden sich aber solche Linien nicht. 

Sieht man von den linienreichen Spektren des Ni, Pd und Pt^ 
deren Durchrechnung so grofse Schwierigkeiten macht, ab, so sieht 
man, dafs diejenigen natürlichen Gruppen, bei denen Linienserien 
gefunden sind, sich in chemischer Beziehung wie die Glieder einer 
homologen Beihe verhalten, während die Elemente derjenigen natür- 
lichen Gruppen, in deren Spektren solche Serien nicht vorkommen, 
auch betreffs ihrer Beaktionsfähigkeit nicht in diesem engen Verbände 
miteinander stehen. 



\ 



^ H. Katseb, Handbuch der Spektroskopie II, Kapt 8. 
GötHngen, InsHtui für anorganische Chemie. 

Bei der Redaktion eingegangen am 30. Juli 1907. 
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Zur Theorie der H^S-Fällung der Metalle. 
Die Einwirkung von SchwefelwasserstofT auf Zinksalze. 

Von 
Stanislaüs Glixelli. 
Mit 5 Fig^oren im Text. 

Die Theorie der analytischen Einteilung der Metalle in die 
SchwefelwasserstoflF- und Schwefelammoniumgruppen ist von Ost- 
WAiiD^ auf Grund des Massenwirkungsgesetzes und der Theorie der 
elektrolytischen Dissoziation angegeben worden. Diese Theorie ist 
somit mit der Voraussetzung verknüpft, dafs die Einwirkung des 
H,S auf die Salzlösungen reversibel verläuft. Nun ist das Verhalten 
der Co und Ni Sulfide ein drastisches Beispiel, dafs die Zuge- 
hörigkeit der Metalle zu der H,S oder (NH^)jS Gruppe keineswegs 
allein durch das Löslichkeitsprodukt ihrer Sulfide bedingt wird. 
Werden doch die NiS und CoS auch aus schwachsauren Lösungen 
nicht gefällt, während sie einmal gefällt auch in starken Säuren 
unlöslich sind. Zur Erklärung dieser Tatsachen wird meistens die 
Existenz leicht löslicher NiS und CoS-Modifikationen angenommen^ 

Im Gegensatz zu den Ni- und Co-Salzen wird das Verhalten 
der Zn-Salze, die aus schwach sauren Lösungen wohl, aus stark 
sauren aber durch H^S nicht fällbar sind, allgemein als ein gerade 
klassisches Beispiel einer umkehrbaren analytischen Reaktion, deren 
Gleichgewicht bequem bestimmbar ist, angegeben. Diese Meinung 
hat sich so fest eingewurzelt, dafs auch in dem in jeder Hinsicht 
so wertvollen Handbuch der anorg. Chemie von Abegg' Versuchsergeb- 
nisse von W. Wbknicke, in denen absolut keine Rücksicht auf die 



^ Ostwald, Die wissenechaftlichen Grundlagen der analytischen Chemie 
1904, 4. Aufl. 

* Siehe Ostwald 1. c. — Herz, Z, anorg. Chem, 28, 342. Die interessanten 
Versuche von H. Baübignt (Gompt. rend, 94, 95), die dieser Auffassung nicht 
günstig sind, sind wohl unberücksichtigt geblieben. 

s Abbog, Handbuch d. anorg. Chemie, 2. Bd., 2. Abt, S. 347. 
Z. maorg, Obern. Bd. 66. 21 
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sichere Erkenntniö eines wirklichen Gleichgewichtes genommen wor- 
den ist, als wahre Gleichgewichtszustände zitiert werden. Ans den 
unten mitzuteilenden Resultate wird klar ersichtlich, dafs die Reak- 
tion ZnSO^ + HjS = ZuS + H,SO^ keineswegs reversibel erfolgt, 
und dafs im Gegenteil die Zn-Salze sich ganz analog den Ni und 
Co-Salzen verhalten, von denen sie sich nur durch die geringere 
Stabilität ihrer falschen Gleichgewichtszustände unterscheiden. 
In der vorliegenden Arbeit habe ich versucht 

1. Die Gleichgewichte der Reaktion: 

ZnSO^ + H,S = ZnS + H,SO^ 

2. Die Reaktionsgeschwindigkeit ZnSO^ + H^S— vZnS + H,SO^ 
unter verschiedenen Eonzentrationsbedingungen , ebenso wie die 
Stabilität der falschen Gleichgewichte in sauren Lösungen festzu- 
stellen. 

' ' Das Oleichgewicht ZnSO^ + Hj|S :<z:^ ZnS + H,SO^ 

Da dieses Gleichgewicht nicht nur mit dem aus sauren Lösungen 
gefällten ZnS bestimmt sein sollte, sondern auch die aus alkalischen 
Lösungen gefäUten Sulfide mit angezogen werden sollten^ so mufste 
zuerst entschieden werden, inwieweit sich die verschiedenen Zn-Sul- 
fide voneinander chemisch unterscheiden. In der älteren Literatur^ 
werden meistens auf Grund blofsen Analysenresultaten verschiedene 
Hydrate des ZnS angenommen, ohne dafs die dazu angegebenen 
Gründe als zwingend zu betrachten wären. Die genaue Beantwor- 
tung der schwierigen Frage über die Existenz dieser amorphen 
Hydrate ist nur durch passende Anwendung des Phasengesetzes möglich. 

Für den uns hier interessierenden Zweck habe ich auch nur 
einige Analysen ausgefthrt, um festzustellen, ob das ZnS keine 
Sulfhydrate bildet^ und wie sich die verschiedenen ZnS - Modifika- 
tionen bei den Trocknungsversuchen verhalten. Die Analysen sind 
in folgender Weise ausgeführt worden. 

Der S ist durch Zerlegung des ZnS mit HCl, Auffangen des 
entwickelten H,S in eine titrierte Jodlösung nach Mabchlewki' 
bestimmt. 

Für die Zn-Bestimmung wurden die ZnS-Proben in HCl gelöst, 
mit Soda gefällt und nach Glühen als ZnO gewogen. 

* Dammer, Handbuch d. anorg. Chemie, 2. Bd., 2. Teil, 8.488. — Souorbt, 
Zeitachr. analyt. Cliein, 7, 78. 

' Mahchlewski, Zeitschr, analyt, Chem, 32, 403. 
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Das H,0 wurde entweder als Differenz berechnet oder auch 
durch Glühen der gewogenen Probe mit Schwefel im RosBschen 
Tiegel im Wasserstoffstrome direkt bestimmt. 

Ich verzichte auf Wiedergabe sämtlicher Analysenprotokolle 
und entnehme aus denselben nur die Hauptresoltate. Das aus 
sauren Lösungen gefällte ZnS (Abkürzung: a ZnS) ebenso wie 
das alkalisch gefällte (Abktkrzung: /? ZnS) ist yollkommen amorph. 
Bei einer Vergröfserung von 2000 im Polarisationsmikroskop be- 
stand das a ZnS aus winzigen isotropen Eömem, an denen keine 
Erystallflächen zu bemerken waren. 

Das Verhältnis Zn:S ist f&r beide Zn-Sulfide gleich eins. Es 
wurde gefunden: 

für aZnS -^ = 0.991; 1.007 

„ ÄZnS -^ = 1.009; 0.999. 

Werden die Zn-Sulfide bei gewöhnlicher Temperatur bis zur 
Gewichtskonstanz unter Atmosphärendruck getrocknet, so ist das 
/9 ZnS stärker wasserhaltig. 

Es wurde z. B. gefunden: 

fttr /9ZnS 15.17^,H,0 
„ aZnS 7.87^ H,0. 

Wird das Trocknen bei höheren Temperaturen vorgenommen, 
so werden diese unterschiede bedeutend kleiner. Die bei 55^ zur 
Gewichtskonstanz getrocknete Proben ergaben: 

/?ZnS 6.8 7o H3O 
«ZnS 6.2 7o H,0. 

Diese Resultate lassen die Zii-Sultide als wasserhaltige Absorp- 
tionsverbindungen im Sinne von Bemmelen^ erscheinen. Es wäre 
wohl möglich (s. unten), dafs die Unterschiede beider Modifikationen 
in der Komgröfse bestehen konnten. Mit der Auffassung der Zn- 
Sulfide als Absorptionsverbindungen steht in Einklang, dafs ich an 
ihnen die Erscheinungen des „Alterns'^ <1^ Auftreten zeitlichen 
Veränderungen wahrgenommen habe (s. weiter unten S. 301). 



' VAX Behhblen, Z. anorg, Chem. 13, 233; 15, 90. 
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Oleiohgewiolit bei konstanter H^S-Konzentration. [puß » 1 Atm.) 
a) Die Fällung des ZnSO^ durch H,S. 
Versuchsanordnung. ZnSO^-Lösungen von bekannter Konzen- 
tration wurden in grofse, unten zu einer Kugel ausgeblasenen Eprou- 
vetten gebracht und im Thermostaten bei 25^ mit einem andauern- 
den HjS-Strom behandelt (s. Fig. 1). 
Der H3S wurde bei sämtlichen Ver- 
suchen aus BaS und HCl entwickelt 
und passierte vorher eine mit MgSO^- 
Lösung gefällte Waschflasche. Die 
Zinkbestimmung wurde bei diesen 
Versuchen grayimetrisch ausgef&hrt, 
und zwar durch doppelte Fällung 
mit Na^COg. Der mit Soda gefällte 
Niederschlag ist bei Gegenwart von 
SO^-Ionen immer sulfathaltig^; durch 
doppelte Fällung läfst sich aber dieser 
Ubelstand beheben. 




*^g. 1. 



Beleganalyse. 
0.4114 reinstes ZnO wurde in 
überschüssiger H^SO^ gelöst , nach 
zweimaliger Fällung mit Na,C03 und Glühen des Niederschlages 
wurde 0.4110 ZnO gefunden. 

Lösungen, die schon sehr wenig Zink enthielten, wurden nur 
einmal gefällt 

In der unten angegebenen Tabelle ist der Verlauf der Fällung 
von ZnSO^-Lösungen verzeichnet. Es bedeuten t die Einwirkungs- 
dauer in Stunden, Ä der ursprüngliche Zn-Gehalt in 10 ccm Lösung, 
Ä — X die zurzeit t gefundene Menge. 

Tabelle 1. 



V, mol. ZnS04. 
t 

0.5 

1.5 

6 
70 


A 


= 0.327 g Zn. 
A — x 
0.178 
0.112 
0.0053 
0.001 


V4 mol. ZnS04. 
i 
5 

7 




A = 0.1635 
A-x 
0.012 
0.0028 



80 weder mit Na,SOa noch mit (NU^)|S ein Niederschlag. 
* TRB▲DWBL^ Anal. Chem., 2. Bd., 4. Auü., S. 102. 



— 801 — 

Ebenso werden Y3 Mol. ZnSO^- Lösungen durch andauernde 
Einwirkung von H^S so weit gefällt, dafs der Zn-Gehalt dieser 
Lösungen unter der mit (NH^),S bestimmbaren Grenze sich befindet. 

b) Löslichkeit der Zn-Sulfide in H,SO^ bei |?n,s = 1 Atm.)- 
Die beiden (s. oben) Modifikationen des ZnS, ebenso wie reine 
natürliche Zinkblende sind mit ^s^^^* ^2^^^« ^™ H,S-Strome be- 
handelt worden. In angegebenen Zeitintervallen sind Proben her- 
auspipettiert worden und ihr Zn-Gehalt gravimetrisch bestimmt. 
Die Resultate dieser Versuche sind in Tabelle 2 verzeichnet. Die 
Zahlen bedeuten den Zinkgehalt in 10 ccm Lösung. 



Tabelle 2. 



r- 25 <» 



V, mol. H,804. PH,s - 1 Atm. 



Zinkblende 
V. Santander 



0.00068 

und 
0.0005 



a ZnS 



/9ZnS 



Bei gewöhnlicher Temperatur gefälltes Zinksulfid 



0.002—0.003 
(die Auflösung 

dauerte 
3—5 Stunden) 



0.012—0.007 
Die Auflösung dauerte 2—6 Stunden 



Bei 0^ gefälltes Zinksulfid 



Auflösungs- 
dauer 5 Min. 
0.018 



frisch ge- 
fälltes ZnS 



Auflösungs- 
dauer 
5 Minuten 
0.0316 



3 Tage nach 
der Fällung 



Auflösungs- 
dauer 
5 Min. - 0.017 



5 Tage nach 
der Fällung 



Auflösungs- 
dauer 
5 Min. - 0.016 



30 Min. - 0.0068 , 30 Min. - 0.006 



Aus den Zahlen ersehen wir, dafs das ß ZnS sich anfänglich 
viel mehr löst, und diese Zinklösungen werden dann von 'H^S gefällt, 
indem das ß ZnS sich in das a ZnS umwandelt und sichtlich grob- 
kömiger wird. Auch frisch und alt gefälltes Zn-Sulfid zeigen keine 
übereinstimmende Löslichkeit, indem durch das Altem das Zn-Sulfid 
schwer löslicher wird. Ähnliches wird auch durch Temperatur- 
erhöhung bewirkt^ 



* Auf derartige Erscheinungen haben bereits Villiers, Campt rend. 120, 
97 und Ostwald, Joum, prakt Chem, 19 (1879), 468 hingewiesen. 
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Werte, die mit bei gewöhnlicher Temperatur gefällten a ZnS 
gefunden worden sind (0.003—0.002 in 10 ccm Lösung), sind grölser 
als diejenigen y die durch andauernde Fällung Y2 ^^^- ZnSO^ ge- 
wonnen wurden. Diese Diskrepanz konnte wohl dadurch verursacht 
werden, dafs das ZnS, welches ich mich möglichst schnell darzu- 
stellen bemühte, absorbierten ZnSO^ enthielt, das dann in Ys ^o'* 
HjSO^ in Lösimg ging, und solche stark saure Lösungen werden 
Yon H|S nur äulserst langsam gefällt 

Oleichgewioht der Reaktion ZnS + H^SO^ :1=^ ZnSO^ + H^S bei ver- 
änderlicher HjS-Konzentration. 

Da in der ^s Mol. H,SO^ das ß ZnS rasch in wenig lösliche 
Modifikationen umgewandelt wird, und zu dem bei pb^ = 1 Atm. 
das Gleichgewicht so stark auf die linke Seite verschoben ist, so 
habe ich versucht, das oben genannte Gleichgewicht in verdünnter 
HjSO^ bei einer veränderlichen Konzentration des H^S, wie sie blofs 
durch Lösen des Zn-Sulfids geliefert wird, zu messen. Diese Ver- 
suche forderten besondere Vorsicht in der Beschaffung der Versuchs- 
stoffe. Zur Darstellung des a ZnS wurde 7io M^l- ZnSO^ andauernd 
mit HjS gefällt, dann wurde die saure Lösung dekantiert und durch 
ausgekochtes Wasser ohne HjS-Stromunterbrechung ersetzt Nach 
mehrmaliger Dekantation wurde zum Austreiben des H^S durch das 
Wasser, in dem sich das suspendierte ZnS befand, ein Wasserstoff- 
strom geführt, und zwar einige Stunden bei gewöhnlicher Tempera- 
tur, dann kurze Zeit bei 100^ und dann wieder bis zum Abkühlen 
bei Zimmertemperatur. 

Das ß ZnS wurde durch Fällen einer ZnSO^-Lösung mit einem 
geringen Überschufs Na,S dargestellt Der Niederschlag wurde 
8 Tage lang in der Kälte (bei ca. 0^ mit ausgekochtem Wasser 
dekantiert, dann im geschlossenen Trichter in einer Wasserstoff- 
atmosphäre, zuerst mit ausgekochtem Wasser und dann mit 0.001 
MoL HgSO^ durchgewaschen. Die in der angegebenen Weise dar- 
gestellten Zn-Sulfide wurden dann in Druckflaschen gebracht und 
die Flaschen mit passenden Säurelösungen vollgefüllt Die Flaschen 
wurden mit angeschliffenen, stark zugeschraubten Glasplatten ge- 
schlossen. Vor den Messungen wurden die Sulfide schon in den 
Druckflaschen mit 0.001 Mol. H^SO^ dekantiert In sämtlichen Ver- 
suchen sind die untersuchten Zn-Sulfide unge wechselt geblieben. 
Es sind nur die Säurelösungen gewechselt worden. Die Druck- 
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flaschen wurden in Thermostate bei 2ö^ aufgehängt und öfters stark 
durchgeschüttelt. 

In passenden Zeitintervallen wurden Proben von 75 ccm oder 
25 ccm herauspipettiert und der Gehalt an H,S mit einer Jod und Thio- 
sulfaüösung bestimmt Um den Verlust von Schwefelwasserstoff zu 
vermeiden, wurde die Lösung, durch ein mit Watte gefülltes Rohr, 
welches mit der Pipette dicht verbimden war, filtriert und so von 
dem suspendierten Sulfid befreit Anstatt den Zinkgehalt in der 
Lösung zu bestimmen, bediente ich mich der jodometrischen Bestim- 
mung des Schwefelwasserstoffes, wodurch yerhältnismäfsig leicht 
solche Mengen bestimmt werden konnten, die der Gewichtsanalyse 
nur schwer zugänglich sind. Der grofsen Verdünnung halber gab 
ich jedesmal 1 g KJ zu, um genauer das Ende der Reaktion zu 
erfassen, und bestimmte das Verhältnis von Jod zu Thiosulfat in 
denselben Volumen jeder der geprüften Säure, welches zur Bestim- 
mung des Schwefelwasserstoffes genommen wurde. In sehr verdünnten 
Säuren wurde die Lösung in ^/^^^ • 0.99 normale Jodlösung einge- 
lassen. Die Übereinstimmung der bei solcher Verdünnung erhaltenen 
Resultate kaum als genügend betrachtet werden, besonders wenn 
man erwägt, dafs die blaue Opalisation des in sehr verdünnten 
Lösungen ausgeschiedenen Schwefels der Beobachtung des Ende 
der Reaktion hinderlich ist Die nächstfolgende Tabelle gibt die 
erhaltenen Resultate an. (S. Tabelle 8, S. 804.) 

Wie aus der Tabelle zu ersehen ist, stellt sich das Gleich- 
gewicht schnell ein. Für u ZnS bleibt die Löslichkeit innerhalb 
der Fehlergrenze bei jeder Säure konstant und wächst mit der Kon- 
zentration der Säure. Dasselbe bezieht sich auch auf ß ZnS bei 
der Konzentration 0.001—0.01 Mol. H^SO^, indem die Löslichkeit 
Von /? ZnS gröfser ist, als die von a ZnS. Bei der Konzentration 
O.05 Mol. HjSO^ hat die erste herausgenommene Probe der Lösung 
<iie gröfste Löslichkeit. Es handelt sich hier sichtlich um eine all- 
mähliche Umwandlung von ß ZnS in ein weniger lösliches Sulfid, 
«Las sich allmählich der a ZnS-Modifikation nähert, wie das auch 
der Fall war in den früher beschriebenen Versuchen. Es folgt 
daraus, dafs sich die Modifikationen a und ß nicht scharf vonein- 
ander abgrenzen lassen, wie das für polymorphe Körper der Fall 
ist, wo ein konstanter Unterschied zwischen der Löslichkeit jeder 
Modifikationen besteht^ 



' Der Unterschied in dem Verhalten der Modifikation a und ^ konnte 
möglicherweise auf der verschiedenen KomgrOfse beruhen. Den Einflufs der 
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Tabelle 3. 



Konzentrat 
der Säure 
(Molaritftt) 


j ccmherauB- 

M pipettierten 

Lösung 


I 


ccm Jodverbrauch 

II ni IV 


V 


Mittel 
ccm Jod 


H,S-6ehalt 
pro 1 1 Lösung 


in g 


MilU- 
mol 






a 


ZnS 












0.001 


75 


nach 14» 
1.89 


1.94 


1»» 
1.63» 






1.82 


0.00082 


0.024 


O.Ol 


75 


\4^ 
15.8 


l»- 
15.9 


1»» 
15.5» 






15.7 


0.00705 


0.207 


0.05 


75 


12»» 
14.42 


1»» 
13.35 


2»» 

14.05 


1»» 

14.40* 




14.05 


0.0315 


0.927 


0.25 


25 


14»» 
21.39 


14»» 
23.25 

ß 


1.5»» 
20.86 

ZnS 


4»» 
28.05 


4^ 
21.92* 


22.07 


0.1491 


4.376 


0.001 


75 


nachl» 
8.18 


2»» 
8.96 


2»» 
8.79 


4»» 
8.07 


4»» 
8.00» 


8.4 


0.00377 


0.111 


O.Ol 


75 


14.48 


1.5»» 
12.14 


2.5»» 
14.44 


2.5»»« 
13.07 




13.5 


0.08086 


0.893 


0.05 


25 


14»» 
20.47« 










20.47 


0.1881 


4.06 


0.05 


25 


14»» 
12.56 


2.5»» 
12.54* 








12.55 


0.0847 


2.49 


0.05 


25 


10.70* 










10.70 i 0.0722 


2.12 



» Titer der Jodlösung = 0.99 «»/goo norm. 
* Titer der Jodlösung = 0.99 «»/loo norm. 

Vergleichen wir nun die auf der Tabelle 3 zusammengesteliten 
E^rgebnisse mit den Forderungen des Massenwirkungsgesetzes. Das 
Gleichgewicht zwischen dem Schwefelwasserstoff, den Zinksalzen nnd 
dem gelösten Zinksulfid gestaltet sich in der lonendeutungsweise fol- 
gendermafsen : 

Zn- + S"-t-^ZnS (l) 

nach dem Massenwirkungsgesetz haben wir 

[ZnSj = [Zn-] [S"] = K,. (2) 

Die lonenkonzentration von S'' gegenüber den H'-Ionen der 
Säure wird bestimmt durch 
S" + 2 H- ±1:^ H,S. 

Komgröfse auf die Löslichkeit wurde von Ostwald für das rote und gelbe 
Quecksilberoxjd (Zeitschr. phys. Chetn, 34, 495) und von Hdlett für die Gips- 
lösungen (Zeitschr. phys. Chem, 37, 385), nachgewiesen. 
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S" = ^, = ™. (3) 

Aus den Gleichangen (2) und (3) folgt 

[Zn;2["2SJ _ ^ ,4x 

Bei der Auflösung von Zinksulfid in Säure kommen in der 
Lösung äquivalente Mengen von Zink und Schwefelwasserstoff, da 
derselbe in saurer Lösung äufserst wenig dissoziiert ist In diesem 
Falle wird also 

[Zu-] - [H,S]. 

Dann kann die Gleichung (4) in folgende Gestalt gebracht 
werden: 

M=l/^. (5) 



[H] |/^' 

Die Konzentration der H*-Ionen ist gleich 

[H] = 2a, [H,SO,] (6) 

wo Uy den Dissoziationsgrad der Schwefelsäure bei der Verdünnung 
V bezeichnet. Die Gleichungen (5) und (6) ergeben: 

Bezeichnen wir mit C die Konzentration der zur Auflösung 
benutzten Säure in Molen pro Liter, und mit C^ die Konzentration 
Ton H,S gleichfalls in Molen pro Liter, indem wir wegen des Über- 
iiohuBses an H', HgS als total undissoziiert ansehen, und berück- 
sichtigen, dafs durch Auflösung des Zinksulfids die Säurekonzen- 
tration auf C — C^ gesunken ist, so bekommen wir die nachstehende 
Gleichung: 

Wenn wir nach dieser Gleichung die auf der Tabelle 2 zu- 
sammengestellten Werte umrechnen, bekommen wir für K folgende 
Werte (Tabelle 4): 
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TabeUe 4. 










a ZnS 






c 


a 


Ci-lO» 


JT.IO» 




O.üül 


0.944 


0.024 


26.1 




0.010 


0.717 


0.207 


29.5 




0.050 


0.619 


0.927 


30.5 




0.250 


0.539 


4.376 
|9ZnS 


33.8 
29.8 




0.001 


0.944 


0.111 


131 


A'^ZnS 


0.010 


0.717 


0.893 


137 


A^aZnS 


0.050 


0.619 


4.06 


142 
137 





i?l«4.6 
29.8 



Die Werte Ton a für O.Ol Mol. H^^SO^ sind aus den von Hasby 
C. Jones ^ angegebenen Werten extrapoliert; für die übrigen Kon- 
zentrationen der Säure sind die Werte Dbuckeb' benutzt worden. 
Die Werte K der Tabelle 4 stimmen überein innerhalb der Fehler- 
grenzen. Die gi*ölste Abweichung weist Z' auf für cvZnS bei 0.001 Mol. 
H^SO^^ was wohl durch die Schwierigkeit der H^S-Bestimmung in diesem 
Falle zu erklären ist 

Da sich die Gleichung innerhalb so breiten Grenzen bewährt 
(von 0.001 bis 0.250 Mol. H,SOJ, können wir die Zn-Konzentration, 
im Falle, dafs die Lösung mit H,S unter Atmosphärendruck gesättigt 
ist, aus der Gleichung (4) berechnen. Wenn wir den Absorptions- 
koeffizient von H3S im Wasser bei 25^ C = 2.6 ^ und die Löslichkeit 
von H,S in 7^ Mol. HgSO^ = 0.9 desselben Wertes im Wasser*, d. h. 
104.6 Millimol. H^S pro Liter annehmen, so bekommen wir für aZnS: 

I. In 0.25 Mol. HjSO^ würde die Zn-Eonzentration betragen 
0.189 Millimol. = 0.0123 g Zn pro Liter, oder 1 Teil Zu auf 82000 
Teile Säurelösung. 

IL In 0.05 Mol. H^SO^ würde die Zn-Konzentration betragen 
0.00822 Millimol. = 0.000537 g Zn pro Liter, oder 1 Teil Zn auf 
1860000 Teile Säurelösung. 

Dieses Ergebnis stimmt überein mit den Resultaten langdauem- 
der Fällung der ZnSO^-Lösungen mit H3S : 0.25 Mol. ZnSO^ wurde 
soweit gefällt, dafs sich das übrig bleibende Zn in kleinen Lösungs- 
mengen überhaupt nicht bestimmen liefs. 



^ Harbt C. Jones, Zeiiachr, phye. Ohem, 12, 529. 
' Drücker, Zeitschr. phys. Chem. 38, 602. 

* Dammbb, Handbuch der anorg. Chemie, 1. Bd., S. 609. 

* Mc Lauchlan, Zeitschr. phys. Chem. 44, 615. 
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Die in den Analysen vorkommenden Lösungen schwanken um 
0.05 Mol. pro Liter; wie aus der Tabelle 2 zu ersehen ist, ent- 
sprechen in diesen Fällen die übrigbleibenden Zn-Mengen äeu Ge- 
nauigkeitsansprüchen der Analyse; 

Wenn wir die Gleichung (4) auf ^2 Mol. HjSO^ anwenden, so 
bekommen wir, dafs in der mit H^S gesättigten Lösung noch 0.049 g 
Zn pro Liter in Lösung bleiben; dieser Wert nähert sich demjenigen, 
welchen wir erhalten haben durch Auflösung der Zinkblende in mit 
HjS gesättigten 7^ Mol. HjSO^. 

Messungen der Reaktionsgeschwindigkeit und des falschen Gleich- 
gewichtes ZnSO^ + H,S — > ZnS + H^SO^. 

Schon die ersten Versuche über die Fällung des Zinksuitides 
mit Schwefelwasserstoff (S. 300) beweisen deutlich, dafs die Reaktion 
in Endstadien, wo die Säurekonzentration stark vorwaltet, immer 
langsamer wird. Es wurden nun Versuchsreihen augestellt um die 
Reaktionsgeschwindigkeit im System ZnSO^ + H^S — > ZnS + H,SO^ 
unter verschiedenen Bedingungen zu untersuchen. Da eine grofse 
Anzahl von Analysen auszuführen war, wurde eine volumetrische 
Zinkbestimmung mittels Ferrocyankalium nach Proust und de Ko- 
NiNCK^ gewählt. Der Titer der K^FeCy^-Lösung wurde mit einer 
empirischen normalen Zn-Lösung (10 g reines Zn pro Liter) be- 
stimmt. Die Bestimmungsweise, welche auch bei der eigentlichen 
Analyse benutzt wurde, war die folgende. Zu einer abgemessenen 
Menge Zinklösung, nachdem H^S durch Kochen vertrieben war, 
wurde Soda bis zur Neutralisierung der Säure zugesetzt, dann mit 
einigen Tropfen verdünnter Salzsäure angesäuert, und K^FeCy^ aus 
der Bürette in Überschufs zugesetzt Um den Niederschlag Zn^Fe^Cyjg 
in ZnjKjFegCyj, überzuführen, wurde die Rücktitrierung erst nach 
15 Minuten ausgeführt. Nachher wurde aus der Bürette die Zink- 
grundlösung zugegossen bis die Tüpfelprobe mit üranylacetat 
keine Braunfärbung mehr zeigte. Der Endpunkt der Reaktion läfst 
sich stets scharf bestimmen. Um sich von der Brauchbarkeit der 
Ifethode zu überzeugen, wurden mehrere Kontrollbestimmungen aus- 
geführt. 

L 0.249 reines ZnO wurde in Überschufs von HCl aufgelöst. 
Es wurde zur Analyse verbraucht 32.00 ccm K^FeCy^ (1 ccm = 
0.009137 Zn) und 9.08 ccm Zn (1 ccm = 0.010 Zn) 



Classen, Ausgewählte Methoden der analyt Chemie, 1. Bd., S. 840. 
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Gefunden: 0.2016g Zn 
Berechnet: 0.2001. 

II. 0.3954 reines Zink wurde in H*,SO^ aufgelöst; gefunden 
wurde 0.3967. 

Zur Bestimmung wurden immer lOccm bzw. 20 com der unter- 
suchten Lösung verwendet Lösungen, welche weniger als 0.010 Zn 
pro 10 cm' enthielten, wurden gewichtsanalytisch untersucht Die 
Ergebnisse sind überall im Zn-6ehalt pro 10 ccm Lösung angegeben. 

Die Fällung geschah in dem Gefäfs Fig. 1. Die Proben zur 
Analyse wurden automatisch herausgenommen. Es wurde ein Druck 
ausgeübt durch die Zuleitungsrohre für HgS und die Flüssigkeit 
strömte durch das Röhrchen a auf ein dazu bestimmten Filter. 
Vom Filtrat wurde die zur Analyse notwendige Menge abgemessea 

Bereits in den ersten Versuchen wurde der mafsgebende Ein- 
flufs des schon ausgefällten Sulfids auf die Fällungsge- 
schwindigkeit konstatiert 

Es sei z. B. folgender Versuchsprotokoll ausgeführt 

Fällung des Vt mol. ZnSO« (10 ccm = 0.327 gZn). 

Nach 0.5 Stunden in 10 ccm 0.280 Zn. 
„ 1.5 „ „ „ 0.219 „ 

Ein Teil der Lösung wurde rasch abfiltriert und in ein anderes GeWs ge- 
füllt und dann in der Weise weiter gefallt, daTis nach jeder Zinkbestimmung 
die Ijösung vom Sulfidniederschlag abfiltriert worden ist. 

Losung mit Sulfid Abfiltiierte Lösung 

nach 8.5^ 0.104 g Zn nach 8.5^ 0.157 g Zn 
5.5»» 0.0876 g Zn 5.5»» 0.0942 g Zn 

9.0*» 0.0185 g Zn 9.0 seit der letzten Probe hat sich kein Nieder- 

schlag gebildet 

Nach 5.5 Stunden in der Lösung, von der der Niederschlag 
immer abfiltriert wurde, blieb circa 3 mal soviel Zn, als bei der 
parallelen Fällung ohne Abfiltrieren des gebildeten Sulfids. Zuletzt 
liefs sich das klare Filtrat nicht mehr fällen, erst am nächsten Tag 
wai* eine geringe Trübung vorhanden. 

Nachdem so der Einfiufs des ausgeschiedenen Sulfids auf die 
nachherige Fällung der Zinksalze erkannt war, wurde die syste- 
matische Untersuchung des Einflusses verschiedener analytisch wich- 
tiger Faktoren auf die Fällungsgeschwindigkeit in Angriff genommen. 
Wie bekannt, bietet die Messung der Reaktionsgeschwindigkeit in 
nicht homogenen Systemen beträchtliche Schwierigkeiten, da die Be- 
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schaffenheit der festen Phase vom allergröfsten Einflufs ist. In unserem 
Falle hat die feste Phase, d. h. das Zinksulffd ein bedeutendes 
spezifisches G-ewicht und setzt sich rasch ab, so dafs sogar ein starker 
Strom von H,S nicht imstande ist, ihn in der Lösung gleichmäfsig 
zu verteilen; aufserdem ist eine Veränderung des Sulfids während 
der Fällung nicht ausgeschlossen. ^ In Anbetracht alles dessen können 
die Ergebnisse nicht so weit untereinander übereinstimmen, dafs es 
sich lohnen sollte, sie nach den Formeln der chemischen Kinetik 
umzurechnen. Ich werde mich hier lediglich mit der Anführung der 
Analysenprotokolle begnügen und die Ergebnisse in graphischen 
Tabellen wiederzugeben (s. unten). In den Tabellen bedeutet Ä die 
ursprüngliche Zn-Eonzentration pro 10 ccm Lösung, J. — rc die Kon- 
zentration des Zinkes zurzeit i, i die Dauer der H,S-Durchleitung 
in Stunden. Die Versuche wurden im Thermostat bei 25^ aus- 
geführt 

Tabelle 5. 

Fällungen in neatralen Lösungen. 

V, Mol. ZnSO^ {A = 0.327). 



/ 


A- X 


0.5 


0.240 


1.5 


0.185 


2.5 


0.133 


3.5 


0.087 


4.5 


0.058 


6.5 


0.0178 


9.5 


0.0020 


^lol. ZnS04 


{A = 0.1 


t 


A-x 


0.5 


0.106 


1.5 


0.041 


2.5 


Ü.023 


3.5 


0.0035 


4.5 


0.0016 


5.5 


0.0011 



II. / 

0.5 
1.5 

3.5 



A-x 

0.191 
0.097 

0.041 



(Bei II war der H,S-Strom bedeutend 
rascher als sonst). 

Vs Mol. ZnSO* (A = 0.0817). 



t 


A-x 


0.5 


0.008 


1.5 


0.001 


2.5 


0.0006 


3.5 


0.00013 « 


4.5 


0.00016» 



^ In Lösungen, in welchen die Fällungsgeschwiudigkeit erheblich ist, 
kompliziert sich noch die Sache dadurch, dafs wenigstens in den ersten 
Fällungsphasen die Konzentration von H^S nicht gleich der Sättigungskonzen- 
tration sein kann. 

• Di« zwei letzten Proben wurden mit (NH4),S gefällt, der Niederschlag 
in UNOg gelöst, abgedampft und ausgeglüht. 
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Tabelle 6. 

Fftllang in sauren Lösungen. 

1. V« Mol. ZnSO^Vte Mol. H^SO^ (Ä = 0.333: Theoret. 0.327). 

t A^x 

0.5 I. 0.275 II. 0.257 

1.5 0.236 0.210 

2.5 0.200 0.173 

3.5 0.173 



Bemerkungen : 

Im Versuch II war das Yolumen der 
Lösung 3 mal kleiner, and die Ge- 
schwindigkeit des HsS-Stromes rascher, 
als sonst Diese Parallelenversuche 
gehen auseinander viel weniger, als die 
parallelen Versuche in neutralen Lö- 
sungen (8. Tabelle 5). 



2. 

t 
0.5 
1.5 
2.5 
3.5 
5.75 



V, Mol. ZuSO^-Vb Mol. HjSO^. 3. >/« Mol. ZnS04.V4 Mol. HjSO^ 

A^x Bemerkungen: i A—x Bemerkungei 



A-x 
0.294 
0.239 
0.216 
0.195 
0.141 



Bemerkungen : 
Der Nieder- 
schlag bildete 
sich erst nach 
10 Minuten. 



i 
0.5 
1.5 
2.5 
3.75 



A-x 
0.880 
0.302 
0.281 
0.256 



Bemerkungen: 
Der Nieder- 
schlag bildete 
sich erst nach 
15 Minuten. 



t 

1.5 
2.5 
4.75 



V, Mol. 

A-x 

0.333 

0.333 

0.330 



ZnSO^-V« Mol. HjSO^. 

Bemerkungen : 
Nach 1 Stunde war eine schwache 
Opalescenz zu bemerken. 



Die Beziehungen zwischen den Fällungsgeschwindigkeiten und. 
der Konzentrationen der freien Säuren sind aus der Fig. 2 zu. 
ersehen ; die Ordinaten geben die ^ — a; in Milligramm und die Abs- 
zissen die Zeit in Stunden. 

Der Kurvenverlauf weist deutlich auf, dafs bei konstanter Zn— 
Konzentration die Fällungsgeschwindigkeit erheblich mit der Säure-^ 
konzentration sinkt; gleichzeitig wächst die Zeit, welche yerstreicht» 
bevor überhaupt ein Niederschlag erscheint (ich will sie Induktions^ 
zeit nennen), so dafs in Gegenwart von ^/^ Mol. H^SO^ die Reaktion 
praktisch gar nicht zum Anfang kommt Nun wissen wir, dafs in 
^2 Mol. HgSO^ gesättigt mit HgS sich nicht mehr als 0.003 Zn pro 
10 ccm auflösen kann (wahrscheinlich stellt diese Zahl nur noch 
eine obere Grenze). Wenn wir diese Tatsachen mit der Erscheinung 
zusammenstellen, dafs bei 100 mal gröfser Zn-Konzentration die ent- 
gegengesetzte Reaktion praktisch gar nicht in Gang gesetzt wird, 
so wird sich leicht die Analogie mit den an Ni- und Go-Salzen 
beobachteten Erscheinungen ergeben. Die Fällung von ZnS ist 
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somit keine reversible Reaktion und es treten dabei deutlich falsche 
Gleichgewichtszustände zum Vorschein. 
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j 

Fig. 2. 

1. Vi Mol. ZnSO^V, Mol. H.SO^ 4. 

2. V« Mol. ZnSO^-V* Mol. H,S04 6. 
8. Vi Mol. ZnSO^.Ve Mol. H.SO* 6. 

Über den Keaktionsverlauf in verschiedenen 

Lösungen geben die folgenden Tabellen Auskunft. 

Tabelle 7. 
Fällung V* Mol. ZnSO* [A = 0.166]. 
H,SO,. 



ViMol. ZnS04.V/,e Mol. H.SO^ (1) 
Vi Mol. ZnSO,.V,» Mol. H.SO^ (II) 
V, Mol. Z11SO4 

konzentrierten 



V4 Mol. ZnSO, 


•V« 


Mol. H 


t 




A-x 


0.5 




0.145 


1.5 




0.113 


2.5 




0.101 


3.5 




0.085 


4.5 




0.066 



. ZnSO* 


\', Mol. H,S04. 


t 


A-x 


1.0 


0.166 


2.0 


0.160 


4.25 


0.147 


6.25 


0.118 
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Fällung Vs Mol. ZnSO* [A = 0.088]. 

Vs Mol. ZnSO^.V.e Mol. H,SO,. Va Mol. ZnSO^Vs MoL HtSO*. 

t A -X t A- X 

0.5 0.054 0.5 0.081 

1.5 0.037 1.5 0.066 

2.5 0.023 2.5 0.053 

4.5 0.0066 3.5 0.040 

6.5 0.003 5.5 0.0176 

Fällung Vi6 Mol. ZnSO^ {A = 0.0409]. 

V,« Mol. ZnS04.Vi6 Mol. H^SO*. 

t A- X 

0.5 0.031 

1.0 0.027 

2.0 0.0143 

In der Fig. 3 ist der Gang der Fällung graphisch dargestellt 
Die Ordinaten geben die Zn-Konzentrationen in Prozenten des Änfangs- 
wertes an, die Abszissen — die Zeit in Stunden. In Weise 
können die Fällungsgeschwindigkeiten bei verschiedenen Anfangs- 
konzentrationen von Zn untereinander verglichen werden. 

Wie aus dem Verlauf der Kurven, bei denen das Verhältnis 
von Zn zur Säure =1:1 ist, zu ersehen ist, sinkt die Fällungs- 
geschwindigkeit bedeutend mit der absoluten Zunahme der Säure- 
konzentration: in ^2 Mö^- ZnSO^ • ^2 Mol. H,SO^ wurde nach fünf 
Stunden nicht mehr als 1 7^ gefällt, in \ Mol. ZnSO^ • Vs Mol. 
HjSO^ aber 80%. In den Fällen, wo die Eeaktion durch H^SO^ 
bedeutend verlangsamt ist, hat die Kurve einen geraden Verlauf 
(^8 Mol. ZnSO^ • Vs Mol. H,SO^), oder ihre Neigung gegen X-Achse 
nimmt zu (Y4 Mol. ZnSO^ • ^/^ Mol. H^SOJ; mit anderen Worten un- 
geachtet der Abnahme der Zn-Konzentration und der Zunahme der 
Säurekonzentration bleibt die Beaktionsgeschwindigkeit konstant oder 
nimmt sogar zu. Dieser fbr autokatalytische Reaktionen charakte- 
ristische Zuwachs ist wohl durch die Wirkung des gefällten Zink- 
sulfids verursacht, dessen Menge fortwährend zunimmt. Wenn aber 
in den Endstadien der Fällung die Konzentration der Säure bedeu- 
tend gröfser wird im Vergleich mit den stets abnehmenden Konzen- 
trationen von Zn, die Menge des ZnS aber fast unverändert bleibt, 
dann, entsprechend unseren Voraussetzungen nimmt die Reaktions- 
geschwindigkeit ab, wie dies aus der Kurve Yg Mol. ZnSO^ • ^^^ Mol. 
H,SO^ zu erblicken ist. 

Um die Einwirkung von ZnS und anderer Stoffe auf dieFällungs- 
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sschwindigkeit säher kennen zu lernen, ist eine Versuchsreihe au- 
sstellt mit der Lösung ^2 Mol. ZnSO^ . ^2 Mol. flgSO^, welche wie 
ehrfach beobachtet wurde, binnen mehrerer Stunden praktisch 



fOO% 




cht mehr fällbar ist. Um sich zu vergewissern, ob etwa ZnS an 
id für sich keine gröfsere Menge ZnSO^ absorbieren kann, wurde 
qS mit neutralen und sauren Lösungen von ZnSO^ längere Zeit 
shandelt, und das Titer der Zinklösung von Zeit zu Zeit bestimmt 

2. tnorg .Ohein. Bd. 66. 22 



— S14 — 



Tabelle 8. 
9 g ZnS und 50 ccm Lösung. 
Neutrale Lösung A-> 0.609 Zn. | ViMol.ZnSO«« 
t A-x I t 

0.5 0.608 I 0.5 

16 0.602 i 16 



V,Mol.HtS04 ^=0.827. 
A-x 
0.327 
0.824 



Die Absorption des ZnSO^ durch ZnS ist also so klein, dafs 
sie für die uns hier interessierenden Erscheinungen ohne Belang ist 

Jedenfalls war jeder der zu untersuchenden Stoffe zuerst längere 
Zeit mit der Lösung ^^ ^^l* ZnSO^ • Ys Mol. H^SO^ digeriert» dann 
wurde die Lösung abgegossen , durch eine neue ersetzt, und nun 
erst zur Fällung mit H^S geschritten. 



Fällung V, 



Tabelle 9. 
Mol. ZnS04«Va Mol. HjSO« in Gegenwart von Katalysatoren. 
A » 0.888 (theoret. 0.827). 



Katalysator: 18 g frisch gefUllten ZnS. 

i A-x 

1. 0.5 0.274 

1.5 0.223 

2.5 0.188 

8.5 0.154 

4.5 0.187 

Katalysator: 16 g ZnS, ausgeglüht im 
Boss sehen Tiegel. 



8. 



7 a. 



18 g ZuS (8 Tage alt). 

t A-x 

2. 0.5 0.288 

1.5 0.271 

2.5 0.244 

8.5 0.220 

4.5 0.187 

4.5 g frisches ZnS. 

t A-x 

4. 0.5 0.308 

1.5 0.295 

2.5 0.284 

4.5 0.263 

Katalysator: 9.5 g CuS. 

t A-x 

5b. 1.0 0.196 

8.5 0.142 

Katalysator: 5.5 g CdS. 

t A-x 

6. 1.0 0.818 

2.0 0.300 

3.0 0.287 

Katalysator: Kieselsäuregel aus 20 g NaaSiOs.6 11,0. 

i A-x t A-x 

1.5 0.270 7 b. 5.0 0.180 

4.6 0.285 I 



t 


A-x 


0.5 


0.821 


1.5 


0.809 


2.5 


0.292 


8.5 


0.274 


Katalysator: 


9.0 g CuS. 


t 


A-x 


1.2 


0.272 


8.25 


0.100 
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Fig. 4 stellt den Fällungsverlauf graphisch dar. Die Ordinaten 
bezeichnen die Werte von A^ ax, die Abszissen die Zeit in Standen. 
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Fig. 4. 

1. V, Mol. ZnSO*.»/, Mol. H.SO* 

2. V« Mol. ZnSO,. V, Mol. H,SO, + 5.5 g CdS 

3. V« Mol. ZnS04.V, Mol. HjSO^ + 16g ZnS auageglüht 

4. Vi Mol. ZnSO^.V« Mol. H,S04 + 4.5g ZnS 

5. Vi Mol. ZnS04.V, Mol. HjSO* Kieselsäuregel 

6. Vi Mol. ZnSO^.V, Mol. H,S04 + 18g ZnS (alt) 

7. Vi Mol. ZnSO^.V, Mol. H.SO^ + lSg ZnS (frisch) 
ö. Vi Mol. ZnSO^-V, Mol. H,S04 + 9.5g CuS. 

Wie aus Kurvenlauf im Vergleich mit der Fällungskurve der 
reinen Lösung Yi Mol. ZnSO^ • Y, MoL H^SO^ zu ersehen ist, wird 
durch die zugesetzten Stoffe die Fällung stark beschleunigt. ZnS 
im BosBschen Tiegel geglüht^ beschleunigt die Fällung viel weniger 

22» 
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als das frisch dargestellte Sulfid; schon nach Stägigem Stehen nimmt 
die Aktivität des ZnS sichtlich ab. Ähnlich wie ZnS wirken auch 
andere Sulfide CdS, CuS, das letztere sogar starker als ZnS.^ Die 
katalytische Wirkung von CdS und CuS erklärt die Tatsache, dafs, 
wenn man mit H^S Cd- und Cu-Salze in Gegenwart von Zn f&Ut, 
auch in stark sauren Lösungen immer etwas Zn mitgefällt wird.' 
Aufser den Sulfiden, auch Kieselsäuregel wirkt beschleunigend auf 
die Fällung.' Da im letzteren Falle jede chemische Umsetzung aus- 
geschlossen werden mufs^ so dürfen wohl die katalyschen Wirkungen 
der obengenannten Stoffe in erster Linie den Oberfiächenwirkungen 
zugeschrieben werden. 

Es wurde oben erwähnt, dafs in angesäuerten Lösungen erst 
nach einer gewissen Zeit (wir werden sie Induktionszeit nennen] sich 
der Niederschlag zu bilden anfängt. Die Liduktionszeit wächst 
schnell mit der Konzentration der Säure. 

Es ist von gröfster Wichtigkeit, die Grenze dieses falschen 
Gleichgewichtszustandes zu bestimmen. Zu diesem Zwecke habe ich 
Beobachtungen angestellt über die Dauer der Induktionszeit in Ab- 
hängigkeit von der Säurekonzentration. Es wurden in kleine Beagens- 
röhrchen mit je 10 ccm Lösung gefüllt, durch ein enges Böhrchen 
ein rascher Strom von Hß bei 25*^ durchgeleitet und dann wurde 
die Zeit notiert von Anfang der Durchleitung bis zum Auftreten 
einer Opalescenz von bestimmter normaler Intensität (als Normale 
wurde eine sehr schwache Emulsion vom Kölnischen Wasser benutzt). 
Die Beobachtung wurde ausgeführt mit blofsem Auge senkrecht zur 
Richtung des einfallenden Lichtes auf dunklem Hintergrunde. 

Die Tabelle 10 enthält die Ergebnisse als Mittelwerte aus mehreren 
Beobachtungsreihen. Ich habe auch die Zeit des Auftretens eines 
deutlichen Niederschlages notiert. 

In den Fällen, wo das ZnS erst nach einer längeren Zeit zu 

^ Eine Umsetzung zwischen CdS und CuS und der Zn-haltigen Lösung 
ist ausgeschlossen, da diese Sulfide weniger löslich sind als ZnS, und dem- 
entsprechend werden sie aus neutralen Lösungen durch ZnS gefUlt, wie von 
ScHÜRMANN, Lieb. Ann. 249, 326, bereits nachgewiesen worden ist 

^ Fresenius, Anleitung zur quant. Analyse I, S. 599, 6. Au6. 

' Dafs Siliciumhydroxyd auf die Fällung stark saurer Lösungen einen 
Einflufs ausübt, folgt auch aus einem unten S. 318 beschriebenen Verauch. 
Eine Lösung von Vt« Mol. ZnSO^-^^ioHtSO^ (pro 10 ccm -0.0409 Zn) wurde mit 
I1,S gesättigt und in zugeschmolzenen Röhren 2*/« Monat aufbewahrt Es hatte 
sich kein Niederschlag gebildet, während in Gegenwart von Kieselsfluregel 
nur folgende Zn-Menge in Lösung blieben: I. 0.0318, II. 0.0350 pro 10 eem. 
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Tabelle 10. 



Vi«Mol. 
H,S04 



V1.M0I. 
H,S04 



•AeMol. 
H,S04 



*/ieMol. 
H,S04 



•/.•Mol. 
H,SO, 



«A« Mol. 
H,SO, 



V.Mol. 
Z11SO4 



V4M0I. 
ZnSO« 



VieMol. 
ZnS04 



Auftreten der 
Opalescenz nach 

Bildung des 

Niederschlags 

nach 

Opalescenz 
nach 

Niederschlag 
nach 

Opalescenz 
nach 

"Niederschlag 
nach 



15" 


54" 


35" 


1'25" 




r40" ' 




2' 20" '■ 



I 
3' 30" I 10' 30" 



I 



5' 40" 



12' 



winziger 
Niederschlag 
nach Verlauf 
lö' I 1 Stunde 



23' 



1'40" 
2' 50" 



6' 
12' 



17' 
27' 



fällen fängt y läfst sich dieser Moment nicht bestimmen, da keine 
Opalescenz mehr entsteht, sondern an den Wänden des Gefäfses 
sich langsam ein Niederschlag bildet. Wie aus der Tabelle 10 
zu ersehen ist, wächst die Induktionszeit sehr schnell mit der 
Zunahme der Säurekonzentration und der Abnahme der Konzen- 
tration von Zn. 




nai^^sa^ 



Fig. 5. 



Die diesbezüglichen Verhältnisse sind in der Fig. 6 verzeichnet, 
wo die Ordinaten die Induktionszeit in Minuten und die Abscissen 
die Konzentration von H^SO^ in Mol. pro Liter bezeichnen. 

Um sich zu überzeugen, ob sich mittelst steigender Konzen- 
tration der freien Säure die Grenze bestimmen läfst, wo die Fällung 
vollkommen aufhört, habe ich auf längere Zeitdauer Versuche ange- 



318 



stellt mit einer Lösung von Yie Mol. ZnSO^ + n/j^ Mol. H^SO^ (n = 
. . . 32). Je lOccm der untersuchenden Lösungen wurden in Röhren 
angeftillt. Die Röhren waren Torher mit konzentrierter HCl und 
Kaliumpermanganat gewaschen, um die Verunreinigung der Wände 
zu entfernen, da dieselben einen deutlichen Einflufs auf das Auftreten 
des Niederschlages ausüben. Nach Sättigung mit H,S wurden die 
zugeschmolzenen Röhren 2^/^ Monate bei Zimmertemperatur während 
der Sommerferien stehen gelassen. Bei vollständiger Fällung wurde 
in dem Falle von ^le ^^1. ZnSO^ die Konzentration von H,S beinahe 
auf 50 7o herabsinken. 

In der Röhre mit Vie ZnSO^ • «^^ H^SO^ war der Niederschlag 
nach einigen Tagen entstanden und bedeckte vollkommen die GefäCs- 
wände. In den saureren Lösungen hatte sich weniger Niederschlag 
gebildet Der Niederschlag war kompakt und fest an der Oefäfs- 
wand haftend. Nach 2^1 Monaten wurde der Röhreninhalt analysiert 
Die Werte I und II der Tabelle 1 1 bezeichnen den Gehalt an Zn : ^ — 2;, 
d. h. die Menge Zn in Lösung pro 10 ccm in zwei paralellen Proben. 
Die ursprüngliche Zn- Konzentration in 10 ccm war 0.0409 g. Nach 
weiteren 272 Monaten wurde eine zweite Versuchsreihe analysiert 



Tabelle 11. 

A - 0.0409 g Zn. 



VieMol. 
ZnSO* 


•/.«Mol. 
HjSO* 


•/xeMol. 
H.SO* 


nach 
2V, Mon. 


I 0.0014 
110.0016 


10.0018 
II 0.0022 


nach 
5 Monat. 


O.OOIO 





"/«Mol 
HjSO* 



0.0030 



0.0082 



"/i.Mol. 
H,S04 



1 0.0138 
II 0.0048 

0.0074 



%,Mol. 
H,SO* 



»•/xeMol. 
HjSO* 



10.0200 10.0300 
110.0240 110.0286 



0.0168 



0.0214 



••/uMoL 
H,S04 



1 0.0392 
n 0.0390 



Tabelle 1 1 zeigt, dafs die Lösung V,i Mol. ZnSO^ • «/^e Mol. H^SO^, 
in welcher ein deutlicher Niederschlag erst nach mehreren Tagen 
entstanden war, sich nach längerer Zeit bis zu einem sehr hohem 
Betrage fällen liefs, obwohl die Konzentration von H^S zuletzt bis 
zur Hälfte sinken mufste, und die Konzentration von H^SO^ um 
17 7o <lös ursprünglichen Wertes gestiegen war. Nach 2^1 Monaten 
war in *7ie Mol. H^SO^ kein deutlicher Niederschlag zu sehen, er 
trat erst nach 5 Monaten äufserst spärlich auf; sein Gehalt an Zn 
war 0.0018. Die Proben mit *Vie Mol. H^SO^ bis "/le Mol. H^SO^ 
waren auch nach 5 monatlichem Verweilen keineswegs zum Anfang 



— S19 — 

der Fällang gebracht: es hat sich kein Niederschlag in diesen Proben 
gebildet. 

Somit haben wir hier mit einer aufserordentlichen Verlang- 
samung der Reaktion zu tun, welche nur schwach beschleunigt wird 
unter dem Einflufs des sich bildenden ZnS (infolge seiner geringen 
Menge und kompakten Geiüges]. Die in zwei Versuchen unter iden- 
tischen Bedingungen erhaltenen Werte für ^®/ie ^^^ ^*/i6 ^^^' HjSO^ 
weichen stark auseinander, denn die Erhaltung übereinstimmender 
Zahlenwerte bei Behebung labiler Zustände von so vielen umständen 
beeinflufst wird, dafs sie öfters gar nicht realisierbar ist Der Nieder- 
schlag bildete sich überall ausschliefslich an den Wänden oder auf 
dem Meniskus zwischen der Flüssigkeit und dem Gasraum. Der 
Verlauf der Reaktion bietet somit viel Ähnlichkeit mit den Erschei- 
nungen, welche an Gassystemen beobachtet werden. Der falsche 
Gleichgewichtszustand, welcher während der Induktionszeit besteht, 
wird durch die katalytische Einwirkung der Gefäfswände aufgehoben. 

Wenn wir diese Tatsachen vergleichen mit den von Baubigky 
an Ni- und Co-Salzen beobachteten Erscheinungen,^ so finden wir 
eine vollkommene Analogie, nur ist die Induktionsdauer für Zn-Salze 
viel gröTser, als für Ni- und Co-Salze. Aus einigen Angaben Bau- 
BiGNY läfst sich z. B. berechnen, dafs für ^20 ^^^ NiSO^ • Yao ^^^• 
HjSO^ die Induktionszeit circa 3 Monate dauern würde, für eine 
entsprechende Lösung von ZnSO^ kaum 1 — 2 Minuten. Die drei 
Metalle bilden eine Beihe mit wachsenden Induktionszeiten: Zn, Co, 
Ni; der Unterschied in der Induktionszeit zwischen Zn einerseits 
und Ni und Co zweiterseits ist bedeutend gröfser, als der zwischen 
Ni und Co. Die Trennung des Zn von Ni und Co in saurer Lösung 
mittelst HjS' beruht somit nicht auf einem Unterschiede in den 
Gleichgewichtszuständen, sondern in den Induktionszeiten. 

Zu8ammen£a88nng. 

1. Es bestehen keine hinreichende Gründe, um die verschie- 
denen Zinksulfide als bestimmte Hydrate aufzufassen. Dieselben 
werden viel mehr entsprechender als Absorptionsverbindungen auf- 
gefafst. 

2. Es wurde die Löslichkeit von aZnS und /9ZnS in H,SO^ 
bei verschiedenen Säurekonzentrationen untersucht Das /9ZnS ist 
in verdünnten Säuren etwa 4.6 mal mehr löslich als e^ZnS. 

1 Compt rend, 94, 95. 

* Trsadwbll, Anal. Chemie, 4. Aufl., 2. Bd., S. 115—119. 
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8. Die Fällungsgeschwindigkeit des ZnS sinkt stark mit Zu- 
nahme der Säurekonzentration; paralell damit wächst die Induktions- 
zeity indem zuletzt die sauren Lösungen nicht mehr gefällt werden 
können. Somit ist die ZnS-Fällung ein irreversibler Vorgang mit 
hartnäckig bestehenden falschen Gleichgewichtszuständen. Diese 
falschen Gleichgewichte werden unter der Einwirkung der Gefäfs- 
wände, ebenso wie gewisser Sto£fe, wie ZnS, CdS, CuS, Kieselsäuregel 
aufgehoben. 

4. Die Trennung des Zn von Ni und Co in saurer Lösung mit 
H,S beruht nicht auf einem unterschiede in Gleichgewichtszuständen, 
sondern in den Induktionszeiten.* 



Diese Untersuchung wurde am IL Chem. Laboratorium der 
Krakauer Universität ausgeführt. Es sei mir auch an dieser Stelle 
gestattet, dem Direktor desselben, Herrn Prof. J. Sohbahm, ebenso 
wie Herrn Privatdozent Dr. Ludwik Bbünee, auf dessen Anregung 
die Untersuchung ausgeführt worden ist, meinen Dank auszusprechen. 

KrakaUf IL Chemisches Laboratornim der Universität 

Bei der Redaktion eingegangen am 18. Juli 1907. 
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Fig. 1. 
Horosilicatkron O m)*2 



Fig. 2. 
Priitnienkron O StiSSf. 
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Fig. 3. 
Borusilicatkron O 34>8. 



Fig. I. 
Silicntkron () iM). 



Mylius. 
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Über das elektrochemische Verhalten des Goldes und seine 

Passivität' 

Von 

Alfbed Coehn und Gabl Ludwig Jacobsen. 

Mit 11 Figuren im Text. 

I. Eleictrochemisches Verhalten wechselwertiger Metalle. 

Wenn ein Metall, welches Ionen von mehreren Wertigkeits- 

(m+) (n+) 

stufen bilden kann, M und M^ in Berührung mit der Lösung eines 
seiner Salze gebracht wird, so mufs sich durch Ablauf des Vorganges 

(m+) (n+) 

nM -{-[m — n)M :^^ w M in der einen oder anderen Richtung ein 
Gleichgewicht einstellen. 

Bei der elektrolytischen Abscheidung werden die Ionen der 
beiden Wertigkeitsstufen nur dann im Verhältnis der Gleichgewichts- 
konzentration beteiligt sein, wenn die Bedingungen für ihre Nach- 
lieferung die gleichen sind, so dafs die durch Abscheidung ent- 
fernten für beide Wertigkeitsstufen mit derselben Geschwindigkeit 
wieder ergänzt werden. 

Diese Ergänzung kann durch zwei in ihrem Wesen verschie- 
dene Vorgänge erfolgen: durch Hinzuwanderung bei den einfachen, 
durch Zerfall bei den komplexen Ionen. Da aber nicht nur die 
Geschwindigkeiten der Diffusion, sondern auch die des Komplex- 
zerfalles* sehr verschieden sein können, so bildet auch dann, w^enn 
nur einfache oder nur komplexe Ionen vorhanden sind, die Ab- 
Bcheidung in der Gleichßewichtskonzentration nicht die Regel, 
sondern einen Ausnahmefall. Meist erfolgt die Abscheidung praktisch 
nur in der einen oder der anderen Wertigkeitsstufe. So läfst sich 

^ Vergl. die Dissertation von Carl Ludwig Jacobsen, Güttingen 1907. 
* F. Krüoeb, Zeitsdtr, phys, Chem. 45 (1903), 1. — Le Blanc u. Schick, 
Zeitschr. phys. Chem, 46 (1908), 213. 

Z. anorg. Ohmn. Bd. 56. 23 
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beim Eupfersulfat wohl eine erbebliche Anreicberung mit Cuprosalz 
herstellen, aber die elektrolytische Abscheidung erzielt keinen ent- 
sprechenden Mehrbetrag an Metall über das Cupriäquivalent hinaus, 
was von Abbl^ darauf zurückgeführt wird, dafs das Cuprosalz 
komplex ist. Analoges ist beim Quecksilber von Abegg und Shükoff' 
festgestellt worden. 

Findet man nun aber Lösungen, in welchen die Nachlieferungs- 
bedingungen für beide lonenarten einander nahe kommen, so müssen, 
daraus die Ionen im Gleichgewichtsverhältnis sich abscheiden können» 
und wenn aufserdem die Einstellung des Gleichgewichtes nur sehr- 
träge geschieht, so mufs die Abscheidung in beliebigem Verhältnis 
erfolgen können, je nachdem man die Lösung durch Mischen voim^ 
Salzlösungen der einen und anderen Wertigkeitsstufe herstellt. Al^ 
eine solche Lösung, aus welcher sich Kupfer je nach dem GehalC:^ 
an Cupri- und Cuprosalz zwei- bis einwertig abscheiden läfst, isft^ 
von CoEHN und Lenz^ diejenige des komplexen NatriumcuprochloriäL 
bzw. Natriumcuprichlorid untersucht worden. 

Ähnliches stellte E. Wohlwill* in seiner ausgezeichneten Unter- 
suchung über die Elektrolyse des Goldchlorids fest. Es fand dabei 
die methodische Goldabscheidung in so wechselnden Verhältnissen, 
dafs er mit Kecht den Satz aussprechen konnte: „Wenn Faradat 
seine Untersuchungen auf Lösungen solcher Art, wie die AuCl,- 
Lösung ist, beschränkt hätte ^ würde er nie zur Erkenntnis seines 
Gesetzes gelangt sein." — 

Bei den in Betracht gezogenen Vorgängen ist bisher lediglich 
der eine Faktor der elektrischen Energie, über den allein das 
FARADAYScho cino Aussage gibt, beachtet worden. Es soll nun 
im folgenden untersucht werden, inwieweit das Studium des anderen 
Faktors, d. i. in diesem Falle der Zersetzungsspannung die Kenntnis 
von den Vorgängen bei der Elektrolyse von Metallen mit wechseln- 
der Valenz, insbesondere des Goldes, zu fördern vermag. 

II. Kathodische Vorgänge in GoldlSsungen. 

Die Strom-Spaunungskurve ergibt einen besonders scharf aus- 
geprägten Knickpunkt bei dem Auftreten einer neuen festen Phase an 
der Elektrode, also bei der Metallabscheidung. Und zwar zeigt sich, 

^ Abel, Z. anorg. Cliem. 26 (1901), 361. 

* Abegq und Shukoff, Z, f. Ekktrochem. 12 (1906), 457. 
» CoEHN und Lenz, Z. /'. Ekktrochem, 2 (1895), 25. 

* E. Wohlwill, Z. f. El€ktroeh4im. 4 (1898), 379. 
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wenn ein einwertiges Metall in Lösung vorhanden ist oder ein 
solches mehrwertiges, welches allein in einer Wertigkeitsstufe existiert 
(z. B. Zink), nur ein Enickpunkt in der kathodischen Zersetzungs- 
kurve. Für den Fall aber, dafs das Metall in zwei Wertigkeits- 
stufen in Lösung bestehen kann, werden mehrere ünstetigkeiten 
in der Zersetzungskurve gefunden, so beim Kupfer^ und beim Queck- 
silber.^ Als Deutung dieser Erscheinung gibt Böse an, dafs beim 
ersten Knickpunkte das einwertige, beim zweiten das zweiwertige 
Ion entladen wird; Abel^ schreibt den ersten Knickpunkt einer Ab- 
ladung des zweiwertigen zum einwertigen und den zweiten der 
völligen Entladung zu; Förster^ endlich stimmt mit den genannten 
Forschern darin überein, dafs der erste Knickpunkt der niederen 
Wertigkeitsstufe angehört, ist aber der sehr einleuchtenden Ansicht, 
dafs hier in jedem Falle derjenige Vorgang erfolgt, welcher das 
ganze System dem Gleichgewichte zuführt: bei einer Übersättigung 
an einwertigen Ionen also ihre Entladung zu Metall, der Vorgang 
welchen Bose betont^ im entgegengesetzten Falle ihre Entstehung 
durch Abladung höherwertiger Ionen, der Vorgang, welchen Abel 
meint. 

Läfst sich nun eine Lösung finden, in welcher praktisch nur 
die Ionen der geringeren Wertigkeitsstufe vorhanden sind, so kann 
diese nur einen einzigen kathodischen Knickpunkt aufweisen, da hier 



KitOi . Zersetxunft vowKAuiCIf)^ 



(Qohdjoibsclveidung) 



M ' « *-* 




^(GoJdfälbmg) 



^8 -0,7 'Ofi '0,5 'O/t '0,3 '0,2 -0,1 O ^0,1 ^0,2 

Fig. 1. 

* Bose, Z. f, Elekirochem, 4 (1898), 355. — Coehn u. Dannenbebo, Zeitschr. 
phya, Cheni. 88 (1901), 609. — Heibero, Z. f. Elekirochem. 9 (1903), 137. 

* CoEHN und Dannei^bebo, 1. c. 

* Abel, Z. f. Elekirochem, 9 (1903), 268. 

* Föbsteb, Z. f. Elekirochem. 10 (1904), 737. 

23* 
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nar ein Vorgang, die Entladung des einwertigen Ions zu Metall 
möglich ist. Eine solche Lösung ist die des Ealiumgoldcyanids 
EAu(CN)3. Die Elektrolyse zeigt, dafs daraus das Gold quantitativ 
als einwertig abgeschieden wird. Dementsprechend weist die katho- 
dische Zersetzungskurve nur einen Knickpunkt auf:^ 

Verwendet wurde eine gesättigte [lA^l^ige) Lösung. Die als - 
Kathode dienende Platinspitze wurde oberhalb des Knickpunktes von 
— 0.2 Volt mit Gold überzogen, während bei negativerem PotentiaL 
keine Goldabscheidung erfolgte. 

Wird nun in gleicher Weise die Lösung eines Goldsalzes mi^: 
dreiwertigen (wie im vorigen Falle komplexen) Goldionen untersucht..^ 
so ei^ibt sich das folgende Bild: 



Jcath. Zersetzung ran Au Clj aq. 
irisdie Lösung. 



1,2 "V -^1^ -^^ yolt[E2^"0j 

Fig. 2. 

Die Zersetzungskurve, die bei Verwendung einer frischen nor- 
malen AuClj- Lösung erhalten wurde, hatte drei Knickpunkte. Der 
erste Anstieg begann bei ca. —1.1 Volt/H,, ein zweiter Knick- 
punkt war bei -0.965 und ein dritter bei -0.90 Volt/H,. Bei 
mehrmaliger W^iederbolung dieser Aufnahme in derselben Lösung 
zeigte es sich, dafs die Abszisse des ersten Knickpunktes sich änderte, 
und zwar von —1.1 nach — 1.0 zu wanderte. Er trat nach einigen 
Versuchen erst bei —1.05, schliefslich bei —1.0 Volt auf. Gleich- 
zeitig scheint der zweite Knickpunkt sich ein wenig im entgegen- 
gesetzten Sinne, wenn auch nicht soviel, zu verschieben; er ver- 



^ Die Einzelheiten der Versuchsanordnung siebe bei Carl Jacobsbit, S. 13. 



änderte sein Potential von —0.965 bis —0.985 Volt, so dafs der 
erste und zweite Punkt sich näherten und schliefslich fast zusammen- 
fielen. Der dritte Knickpunkt bei ca. —0.905 Volt blieb konstant 
und wurde um diesen Wert nur wenig schwankend reproduzierbar 
erhalten. 

Die in der Fig. 3 gezeichneten Kurven I, II, III und IV 
wurden in ein und derselben Lösung aufgenommen. Bei I war 
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die Lösung erst frisch dargestellt worden, bei II schon einige Male 
zur Aufnahme von Kurven benutzt, und Kurve III und IV wurden 
dann erhalten, als die Lösung aufserdem eine ganze Nacht in Be- 
rührung mit metallischem Golde gestanden hatte. Nr. V ergab sich 
in einer frischen Lösung, die auf 85® erhitzt war. 

Aus der hieraus erkennbaren Abhängigkeit des ersten Knick- 
punktes von dem Zustande der Lösung läfst sich ein Schlufs auf 
die Art des Vorganges, dessen Eintritt er anzeigt, ziehen. In 
frischer AuClj-Lösung befinden sich noch keine Auroionen; da 
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diese im Gleichgewicht aber vorhanden sein müssen , werdeo sie 
durch die Elektrolyse gebildet werden, nach dem Vorgange: 

Au- + 20 = Au*. 

Dieser Vorgang wird um so leichter bewirkt, je weniger Auroionen 
schon vorhanden sind; deshalb liegt der Knickpunkt in frischen, 
Au'-freien Lösungen bei negativerem Potential als in schon ge- 
brauchten. Bei erreichtem Gleichgewicht wird der Vorgang und 
und mit ihm der Knickpunkt ganz verschwinden müssen ; dieses ist 
in der Kurve III in Fig. 3 fast, bei IV ganz erreicht. Bei er- 
höhter Temperatur befinden sich im Gleichgewicht die Auroionen 
in gröfserer Konzentration; der Vorgang, der sie bildet, findet hier 
also leichter statt; infolgedessen beginnt die Kurve eher zu steigen 
(Kurve V). 

Während sich so die Deutung des ersten Knickpunktes aus den 
Messungen der Zersetzungsspannung bei Variation der Versachs- 
bedingungen allein ergibt, ist für die Deutung der anderen Knick- 
punkte die Elektrolyse mit konstant gehaltenem Potential unter- 
halb und oberhalb jener Punkte heranzuziehen. Es wurde die 
abgeschiedene Goldmenge mit der im Nernst-Farup sehen Silber- 
voltmeter ^ abgeschiedenen Silbermenge verglichen. Anoden- und 
Kathodenflüssigkeit waren nur durch einen engen Heber verbunden. 
Die Elektrolysen oberhalb des dritten Knickpunktes ergaben: 

(S. Tabelle 1, S. 327.) 

Diese Versuche beweisen übereinstimmend, dafs über dem 
dritten Knickpunkt das Gold mit dem genauen Äquivalent der drei- 
wertigen abgeschieden wird. Die Differenz der gefundenen und be- 
rechneten Gewichtszunahme ist in allen Fällen weniger als 1 ^/^ und 
höchstens 0.6 mg in einem einzigen Fall, übersteigt also nicht die 
möglichen Wägungsfehler. Der aus sieben Versuchen erhaltene 
Mittelwert unterscheidet sich von dem berechneten um 0.1 ®/q. 

Hiermit sind die Ergebnisse der Elektrolysen zu vergleichen, 
die bei Potentialen unter dem dritten Knickpunkt ausgeführt wurden: 

(S. Tabelle 2, S. 327.) 

Man erkennt, dafs hier stets mehr Gold an der Kathode 
niedergeschlagen ist, als sich aus der abgeschiedenen Silbermenge 
berechnet, wenn man das Auriäquivalent zugrunde legt. Die Tabelle 



» NKBNST-FABür, Z, f, Elektrochem, 8 (1902), 569. 
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Tabelle 1. 



I. 



II. 

Nieder- 



III. IV. V. 

GroIdDiedcrschlag 



VI. 



VII. 



Kathoden- 

Potential schlag im her. für ^ 

[H,/Hn. =0] Silbervolta- Au"» ^^' Differenz 

Volt . meter in g in g in g 



Äquival. iWcrtig- 
etatt ' keit 



65.73 
in g 



1 -0.890->-0.880| 

2 - 0.875 ->-0.795- 



-0.870->-0.800 



I 



4 j -0.855->0.825 

5 -0.835->0.785 

I I 

6 I -0.820->0.750 ! 

i 

7 I -0.785->0.765l 



Potential) -0.9 
I also über dem 
' 3. Knickpunkt 



0.0418 
0.2260 
0785 
0.06fiO 
0.1099 
0.0771 
0.1079 



0.0254 0.0256 +0.0002 g 66.18 

0.8 «/o 
0.1376 0.1377 +0.0001 g 65.76 

0.1 'U 
0.0478 0.0480 + 0.0002 g 66.00 

I 0.4 «o 

0.0395 0.0392 ! -0.0003 g 65.09 

! 0.8% i 

0.0669 0.0663: -O.OOOGg 65.11 | 3.03 
I 0.9 «/o; ! 

0.0471; +0.0001 gl 65.98 
0.2 \ i 
0.0657 0655 -0.0002 g 65.52 j 3.01 



0.0470 



0.3% 



ttCf. 
^ng 

2.9S 

3.00 

2.99 

3.03 



2.99 



65.66 drei- 
im Mittel wertig 
statt 65. 73 (3.003) 



liefert weiter das interessante Ergebnis, dafs die prozentische Ab- 
weichung der gefundenen Gewichtszunahmen von der berechneten 
und damit auch das scheinbare Äquivalentgewicht, mit dem das 
Gold abgeschieden wurde, unter dem 3. Knickpunkt um so gröfser 
ist, je höher (weniger negativ) das Potential war, das am Beginn 
und während des gröfsteu Teiles der Elektrolyse an der Kathode 

Tabelle 2. 



1. 

Kathoden- 
potential 
Volt gegen 
H^/H' norm. 



IL 

A^ im ! 
Vülta- : 
meter | 



III. 

ber. 
Au'" 
in g 



I IV. I V. i VI. 
Goldiibscheidung 
I gef. Differenz 



! "»g 



I 



Vo 



-0.990->0.935 0.013700.00834 0.00855| +0.00021 ( + 2.5): 
-0.9S5->0.930 '0.00940 0.00573'0.0U605,+0.00032l( + 5.6)| 
-0.970->0.93o'o.003fj5'oOU2 16 0.00230 +0.00014( + 6.M 
-0.945->0.930 ,0.04050iü.024.j7|o.02ü30| + 0.00173 ( + 7.0)| 

- 0.935 ->- 0.930 0.01800 0.01090 0.01250 +O.Oül6o'(+ 14.7) 

i I I I , I 

unter dem . 
3. Knickpunkt I 



j VII. 
1 Äquival. - 
'Gew. gef. 
I statt 
1 65.73 ing 

I ~ 

67.36 

69.47 

69.93 

70.09 

74.95 



Vlil. 
Wertig- 
keit 
gef. 
in g 

I 2.93 

I 2.84 

I 2.82 

' 2.81 

I 2.(53 

Wertigk. 
kleiner 
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geherrscht hatte. Die Versuche sind in den Tabellen in der Reihen- 
folge des Potentials angeordnet. In Tabelle 1 schwanken die Äqui- 
valentgewichte um einen Mittelwert, der der Dreiwertigkeit entspricht; 
in Tabelle 2 dagegen ist deutlich ein Gang zu erkennen, der nicht 
erlaubt einen Mittelwert zu berechnen. Da die Mehrabscheidung 
von Gold nur auf Mitabscheidung geringerwertiger Ionen, also Auro- 
ionen zurückzuführen ist, so ergibt die Tabelle die Tatsache, dafs 
unter dem 3. Enickpunkt Auroionen neben Auriionen entladen werden 
und erstere in um so gröfserer Menge, je mehr das Potential der 
Kathode sich dem des 3. Knickpunktes nähert. Über diesem Knick- 
puukt wird dann plötzlich wieder nur so viel Gold abgeschieden, 
als ob nur Auriionen entladen würden. 

Bei den bisherigen Versuchen (Tabelle 1 und 2) war die Ver- 
schiedenheit des Verhaltens frischer und gebrauchter Lösungea 
nicht berücksichtigt worden, nachdem festgestellt worden war, dafa 
schon eine kurze ca. 7s stündige Elektrolyse den Zustand der Lösung 
herbeiführte, bei dem nur die beiden Knickpunkte — 0.980 und 

— 0.905 auftraten; es handelte sich also hier stets um solche 
Lösungen, in denen das Gleichgewicht zwischen Auro- und Auri- 
ionen von Anfang an bestand oder gleich nach Beginn der Elektro- 
lyse hergestellt war; die anodisch veränderte Lösung konnte dieses 
Gleichgewicht nicht stören, da sie nicht hinüber diflFundierte. 

Es wurde nun eine frische Lösung, an der eine Kurve der Form 
Fig. 1 erhalten war, bei —1.03 Volt, also unter 'dem 2. Knick- 
punkt elektrolysiert. Bei diesem Potential ging anfangs ein Strom 
von 9.0 Milliampere durch die Zelle; seine Stärke nahm jedoch 
rasch ab, und gleichzeitig stieg das Potential in 20 Minuten auf 

— 0.990 Volt; bei diesem konstant gehaltenen Potential ging nun 
ein Strom von 2 Milliampere, der schliefslich bis 1 Milliampere 
sank, durch die Zelle. Die Kathode hatte also das Potential des 
2. Knickpunktes angenommen; es gelang nicht, einen merklichen 
Strom bei negativerem Potential längere Zeit hindurch zu schicken. 

Einige in dieser Art an frischen Lösungen angestellte Versuche 
gibt die folgende Tabelle wieder: 

(S. Tabelle 3, S. 329.) 

Schliefslich wurde noch ein Versuch angestellt, bei dem das 
Potential auf —1.050 Volt gehalten wurde; der Strom wurde nach 
kurzer Zeit unmerklich klein, das Potential wurde durch Einschalten 
von mehr Widerstand in den Stromkreis auf dem Anfangswert ge- 
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Tabelle 3. 



Katboden- 
potential 
anf. nach konst. 


Silber- 
gewicht 
in g 


Goldabscbeidung 
ber. 1 gef. Differenz 
in g in g in mg 1 in % 


Äqui- 
valent 


Wertig- 
keit 


-1.030 15' -0.990 

-1.020 10' -0.985 

-1.035 15'-0.980 

-0.985 


0.0635 
0.01400 
0.01290 
0.41450 


0.03867 
0.00853 
0.00786 
0.2524 


0.03855 
0.00845 
0.00790 
0.2510 


-0.12 
-0.08 
+ 0.04 
-1.4 


-0.3 
-1.0 
-1-0.5 
-0.5 


65.52 
65.14 
66.09 
66.35 


3.01 
3.03 
2.93 
3.02 



am 1. Kuick- 
punkt 



65.53 
statt 
65.73 



drei- 
wertig 



halt6D. Nachdem es 53 Stunden lang festgehalten worden war, 
wurde die Kathode gewogen: sie hatte nicht an Gewicht zuge- 
nommen. Unter dem Knickpunkt war also kein Gold nieder- 
geschlagen worden. 

Zusammengefafst liefern die Versuche über die kathodische 
Goldabscheidung an Hand der Zersetzungskurven also folgendes 
Besultat: 

In einer reinen Aurichloridlösung werden bei niedrigstem 
Potential Auriionen zu Auroionen abgeladen; dieser Vorgang setzt 
bei Zimmertemperatur bei —1.1 Volt gegen H,^ ein, bei 85® bereits 
bei - 1.2 Volt. 

Ist Gleichgewicht zwischen Auri- und Auroionen, so scheiden 
sich bei — 0.985 Auriionen, von 0.985 ab beide lonenarten ab, und 
zwar in um so gröfserem Verhältnis Auroionen, je höher (weniger 
negativ) das Potential der Kathode ist. 

Ein dritter Knickpunkt bei — 0.905 Volt bezeichnet den Ein- 
tritt eines Vorganges, der die Abscheidung des Goldes mit reinem 
Auriäquivalent zur Folge hat. Der Vorgang mufs in irreversibler 
Weise zur Abscheidung des Goldes führen, denn es wäre sonst nicht 
zu verstehen, dafs in der Lösung, die sich im Gleichgewicht in 
bezug auf die Auri- und Auroionen befindet, bei einem anderen 
Potential erfolgt als derjenige, der bei — 0.985 Volt einsetzt und 



* Die Potentialwerte bezieben sich auf die Wasserstoffeinbeit und gelten 
für normale (30*/oige) AuClj-Lösung, wenn die Messung gegen eine Vio norm. 
Ralomelektrode mit Zwiscbenscbaltuug von gesättigter KCl -Lösung zwischen 
Vio n. KCl und norm. AuClg erfolgte, wodurch, wie eine besondere Prüfung 
ergab, das Kontaktpotential der beiden Lösungen ausgeschaltet war. (Vergl. 
Bjebbdm, Zeitschr. phys. Chem, 53 (1904), 428.) 
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auch in der Entladung von Gold besteht. Es liegen hier vermutlich 
ähnliche Verhältnisse vor, wie sie bei der Wasserzersetzung die 
beiden verschiedenen Knickpunkte hervorrufen. 

Die Beziehung zwischen der Menge der Goldabscheidung und 
dem Potential, bei dem diese erfolgt, bringt die Kurve der Fig. 4 
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Fig. 4. 

zum Ausdruck. Als Abszissen sind die Potentiale, als Ordinaten 
die Wertigkeit aufgetragen, die sich aus der Menge des abgeschie- 
denen Goldes berechnet. 



III. Verhalten der Goldanode bei der Zersetzung von Goldchlorid- 
lösung und Salzsäurelösung. Passivität des Goldes. 

Das Verhalten der Goldanode in Goldchloridlösungen verdient 
besonderes Interesse, nachdem Wohlwill^ beobachtet hat, dafs 
die Goldanode sich bei der Zersetzung von Goldchlorid nicht löst, 
wie man erwarten sollte, sondern sich wie eine unangreifbare 
Anode verhält, an der sich Chlor gasförmig entwickelt. Sie löst 
sich erst auf, wenn sich in der Goldlösung aufser dem im Komplex 
gebundenen Chlor auch freie Chlorionen befinden, dem Elektrolyten 
also Salzsäure oder ein anderes Chlorid zugesetzt wird. Hieraus 
ergibt sich, wie Wohlwill hervorhebt, die überraschende Tatsache, 
dafs Zusatz von Chlorionen zu einer Chlor entwickelnden Lösung 
die Chlorentwickelung verhindert 

Zur Aufklärung dieses Verhaltens wurde die Zersetzungskurve 
von AuClj-Lösung an Goldanoden aufgenommen. Zu erwarten war, 

» Wohlwill, Z. f, Elekirochem. 4 (1898), 381. 
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nach den Beobachtungen Wohlwills, dafs bei Abwesenheit freier 
Chlorionen, also Verwendung einer reinen, wässerigen Lösung von 
AuClj die Kurve bis zum Eintritt der Chlorentwickelung mit kleinen 
Ordinaten werten horizontal verlaufen und erst bei Beginn der Cl^- 
Entwickelung ansteigen würde. Ein Zusatz überschüssiger Salzsäure 
mufs das Bild wesentlich verändern, insofern, als nun schon vorher 
ein Zersetzungspunkt entsprechend der Goldauflösung auftreten mufs. 
Zwischen diesen beiden Fällen müfste demnach eine prinzipielle 
Verschiedenheit bestehen. 

Der Versuch lieferte ein durchaus unerwartetes Resultat, wie 
die folgende Figur zeigt: 



cmod, Zers. v.AuClsLSs. 
cirt Goldanjode^ 





-^r 



■^^ 



Schon von — 1.2 Volt an steigt die Kurve stark an, bis sie bei 
— 1.38 Volt ein Maximum der Stromstärke erreicht und dann plötz- 
lich steil abfällt, um von nun an mit geringen Ordinatenwerten bis 
zum Eintritt einer Gasentwickelung bei —1.73 Volt als Reststrom» 
kurve zu verlaufen. Bei einer Polarisation der Anode von — 1.38 
Volt nimmt die Stromstärke, die beim Einschalten anfangs grofs war, 
rapide ab,während das Potential negativer, „edler" wird. Die Gold- 
anode teilt dieses Verhalten mit den Metallen, die die Eigentüm- 
lichkeit der „Passivität" zeigen. ^ Einer Art Passivität gleicht auch 
ihr übriges Verhalten: Verfolgt man die Kurve nämlich rückwärts, 
indem man mit negativer Polarisation von etwa — 1.8 Volt beginnt 
und diese sukzessive erniedrigt, so nimmt sie einen anderen Verlauf, 
wie es in der Fig. 5 der gestrichelte Teil angibt. Zurück verläuft 
also die Kurve so, wie ihr Verlauf nach Wohlwill s Beobachtungen 
vorher erwartet worden war. 

Die Kurve zeigt auf dem Rückwege eine Art Hysteresis, Ähn- 



* FiNKELSTEiN, ZeiUckv, phys, Chem, 39 (1901), 91. 
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liches hat Fbedenhagek^ beim Eisen, das als Anode ebenfalls 
passiv wird, beobachtet: es scheint die Hysteresisform eine Eigentüm- 
lichkeit der Passivitätserscheinungen zu sein. 

Ein näheres Studium des Gebietes, in welchem die Kurve die 
Goldanode auf dem Hinwege als aktiv, auf dem Bückwege als 
passiv erweist, lehrt, dafs nur der aktive Zustand stabil, der passive 
aber labil ist Bei Verweilen an irgend einem Punkte innerhalb 
dieses Gebietes steigt stets das Potential zu einem entsprechenden 
Werte an, welcher auf der oberen, den aktiven Zustand be- 
zeichnenden Kurve liegt. Dieses Verhalten gibt die folgende Figur 
wieder. Man erhält die Punkte in der Reihenfolge: 

1, 2, 3, 4, 5 zurück: 5, 5a, 1. 

oder: 5, 5a von selbst ... V. 
1, 2, 3, 4, 4a . . . von selbst ... IV. 
1, 2, 3, 3a von selbst . . . III. 




Gasentwiddung, 



-1.» 



i,t^ 



n 



t» 



y^e- 6- 



Dieser Verlauf der Kurve ist mit verschiedenen Elektroden, 
die an Gröfse und Beschaffenheit der Oberfläche variierten, stets 
reproduzierbar erhalten worden; das Potential, bei dem die Strom- 
stärke das Maximum und den plötzlichen Abfall zeigt, war stets 
-1.380 bis 1.385 Volt gegen Wasserstoff. 

Der starke Anstieg der Kurve bei —1.2 Volt berechtigt zu 
der Annahme^ dafs bei diesem Potential anodische Goldlösung er- 
folgt. Diese Annahme widerspricht allerdings den Ergebnissen 
von Wohlwill 8 Untersuchungen, bei welchen aber jedenfalls das 
kritische Potential von —1.38 Volt überschritten war. Eine andere 



^ FüEDENHAQEN, Zeitsckv, pkys. Chem, 43 (1903), 1. 
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mögliche Erklärung des Kurvenanstieges wäre die Entladung des 
komplexen Anions AuCrjOH resp. Aud'^. Die Entscheidung 
ergab sich aus Elektrolysen oberhalb und unterhalb des kritischen 
Potentiales. Die Versuchsergebnisse unterhalb sind: 



Tabelle 4. 





Silberab- 




Goldlösnng 


Anodenpotential 


scheidang 


ber. für 


gef. 


DiflTerenz 




in g 


Au'" in g 


in g 


in g 


-1.325 Volt/H, 


0.0185 


0.0113 


0.0110 


-0.0003 


-1.340 „ 


0.0058 


0.0035 


0.0035 





-1.350 „ 


0.0104 


0.0063 


0.0063 





-1.350 „ 


0.0111 


00067 


0.0065 


-0.0002 


-1.380 „ 


0.0372 


0.0227 


0.0226 


-0.0001 



Wertigkeit 

des gelösten 

Groldes 



3.1 
8.0 
3.0 
3.1 
3.0 



Es findet also eine anodische Goldlösung statt. Die Gewichts- 
verluste der Anode entsprechen sehr genau der Geldmenge^ die mit 
der durchgegangenen Strommenge äquivalent ist, wenn das Gold 
dreiwertig ist. 

Zum weiteren Beweis dafiir^ dafs der Anodenverlust einer elektro- 
lytischen Lösung und nicht etwa der chemischen Wirkung des Elek- 
trolyten zuzuschreiben ist, wurde gleichzeitig mit der Elektrolyse 
in eine gleiche Goldchloridlösung ein Goldblech von denselben 
Dimensionen wie die Anode ohne Strom hineingehängt. Hier war 
im allgemeinen kein Gewichtsverlust, in einem Falle nach 45 Stunden 
ein solcher von 0.1 mg zu konstatieren. 

Oberhalb —1.38 Volt findet keine anodische Lösung mehr statt, 
wie die Tabelle 5 zeigt. Bei den Versuchen 1 und 2 ist das 
Anodenpotential zwischen dem Maximum der Kurve und dem zweiten 
Anstieg bei —1.7 Volt gehalten; hier geht nur ein sehr geringer 



Tabelle 5. 



Anodenpotential 
in Volt 



1 

2 


-1.440 
-1.500 


3 

4 
5 


-1.770 
-1.775 
-1.785 



Dauer der Elek- 


Silber in Volta- 


Gold gelöst 


trolyse in 


Std. 


meter in g 


in g 


25 




0.0008 


0.0000 


43 




0.0021 


0.0001 


13 




0.0098 


0.0000 


15 




0.0131 


0.0000 


23 




0.0207 


0.0001 
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Strom hindurch^ der wohl als Reststrom aufzufassei) ist Bei Versuch 8, 
4 und 5 sind Potentiale oberhalb des zweiten Enickpunktes inne- 
gehalten. Auch der hier in gröfserer Stärke durchfliefsende Strom 
bewirkt keine Goldlösung, sondern dient zur Entladung von freiem 
Chlor oder Sauerstoff an der nun passiven Anode. 

Die Untersuchung der Zersetzungskurve hat hier also zu dem 
Nachweise geführt, dafs die Goldanode bei elektrolytischer Zer- 
setzung von Goldchloridlösung in einem scharf begrenzten Spannungs- 
gebiete löslich ist. Dieser Vorgang hatte sich bisher der 
Kenntnis entzogen, und es war auch wohl nur durch Be- 
nutzung der Stromspannungskurve möglich, diese Löslich- 
keit nachzuweisen. Für die Brauchbarkeit der Methode 
ist dieses ein neuer Beweis. 

Die Zersetzungskurven an Goldchloridlösungen, welche freie 
Chlorionen enthalteij, zeigen von den angeführten keine prinzipielle 
Verschiedenheit. Die Veränderung besteht lediglich darin, dafs der 
Eintritt der Passivität später erfolgt, und zwar um so später, je 
gröfser die Konzentration der freien Chlorionen ist. Daraus folgt, 
dafs man Gold anodisch bei um so höheren Potential resp. höherer 
Stromdichte dauernd lösen kann, je mehr Chlorionen vorhanden 
sind^ ein Resultat, welches mit den elektrolytischen Versuchen 
WoHLWiLLS im Einklang steht 

Wenn aber der Einflufs der Chlorionen nicht ein die Passi- 
vierung verhindernder, sondern nur erschwerender ist, so scheint es 
möglich, dafs bei genügend hohem Potential auch in reiner Salz- 
säure die Goldanode passiv wird, entgegen der bisherigen Erfahrung, 
dafs Halogenionen immer einen aktivierenden Einflufs ausüben, in 
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reiner Salzsäure also bisher keine Passivität bekannt geworden ist. 
Die Yorstehende Kurve zeigt, dafs in reiner Salzsäure nur das kritische 
Potential nach oben verschoben ist, sonst aber das Verhalten der 
Goldanode bezüglich der Hysteresisform und der hier nur noch ge- 
gesteigerten Labilität des passiven Zustandes in dem bestimmten 
Gebiete genau dem früher geschilderten entspricht. 

Der Weg bei steigendem Potential ist bezeichnet durch ABC DE, 
bei fallendem durch EDFBÄ, 



IV. Die Passivität des Goldes in Alkalicyanidlösung. 

Die Untersuchung des Verhaltens der Goldanode in Kalium- 
cyanidlosung führte zu der unerwarteten Beobachtung, dafs auch 
hier die Goldanode unter gewissen Bedingungen unangreifbar wird. 
Diese Bedingungen liefsen sich feststellen, und es gelang, die Tat- 
sachen zu erkennen, die die Anodenpassivierung verursachen, und 
für sie eine einfache Erklärung zu geben, wie die folgenden Versuche 
zeigen sollen. 

Man kann das Eomplexsalz KAu(GN]3 darstellen, indem man 
KON an einer Goldanode zersetzt. Das Gold geht dabei einwertig 
in Lösung. Dieses findet statt bei Verwendung von ca. 2^0 KCN- 
Lösungen „purum". ^ Ist aber die Lösung stärker konzentriert, so 
bilden sich an der Goldanode tief braune Schlieren, die bald die 
ganze Flüssigkeit braun färben; und wägt man am Schlüsse die 
Anode, so hat sie nicht den nach Farad ays Gesetz zu erwartenden 
Verlust erlitten, sondern hat zu wenig an Gewicht abgenommen. 
Ein Teil des Stromes ist also nicht zur Goldlösung, sondern zu 
einem anderen Vorgange verbraucht worden, der die Braunfärbung 
zur Folge hat. 

Zur Aufklärung dieses Verhaltens wurde eine Reihe von elektro- 
ly tischen Zellen, die Cyankali verschiedener Konzentration enthielten, 
und ein Silbervoltameter hintereinander geschaltet. Die Elektrolysen 
lieferten folgende Ergebnisse: (S. Tabelle 6, S. 336.) 

Diese Zahlen lassen deutlich eipen Einflufs der Stromdichte 
und der Konzentration des Cyankalis auf die Angreifbarkeit des 
Goldes erkennen. Die Goldlösung wird durch Verringerung der 
Stromdichte begünstigt, wie die Versuche 1, 2, 3 und 8, 9, 10 zeigen. 
Bezüglich des Einflusses der Konzentration des Elektrolyten lassen 



KCN ,,puram" ist das als 98— 1007o bezeichnete Cyankali des Handels. 
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Tabelle 6. 





Konzentr. d. 


Anodiscbe 


Teil d. zur Gold- 






KCN-Lö8g. 


Stromdichte 


lösung verbr. 


Beobachtung an der Anode 




in^ 


Amp.-/qcm 


Stromes in */o 




1 


0.5 


0.003 


1.5 


Elektrolyt farblos. Gasentw. 


2 


0.5 


0.006 


1.0 


>» »» 


3 


0.5 


0.04 


0.4 


>» » 


4 


0.8 


0.006 


3.0 


i> »f 


5 


1.0 


0.001 


100 


farblos; kein Gas 


6 


1.0 


0.002 


100 


»1 » 


7 


1.5 


0.001 


100 


» >» 


8 


2.0 


0.0004 


100 


9^ n 


9 


2.0 


0.001 


100 


>» >» 


10 


2.0 


0.04 


2.0 


Braun f&rbung d. Elektrolyt 


11 


3 


0.003 


94 


schwachgelb 


12 


5 


0.003 


31 


Braunfärbung 


13 


10 


0.003 


5 


>» 


14 


25 


0.003 


7 


» 


15 


33 


0.003 


4 


)} 


16 


33 


0.003 


48 


schwachgelb 


17 


40 


0.003 


67 


V 



sich drei Gebiete erkenneo^ die in ihrer Wirkang sich deutlich 
unterscheiden: 

1. Konzentration von — l^o- Hier erfolgt keine quantitative 
Goldlösung; der übrige Teil des Stromes dient zur Entladung von 
Sauerstoff; die Lösung bleibt farblos. 

2. Konzentration von 1 — 37o- Quantitative Goldlösung. 

3. Konzentration höher als S^o* Keine quantitative Lösung; 
Braunfarbung des Elektrolyten und zuweilen in sehr geringer Menge 
Gasblasen. 

Die bei 3. auftretende Braunfärbung des Elektrolyten an der 
Anode ist von Hittorp und späteren Forschern als Paracyan ange- 
sprochen worden. Neben diesem unlöslichen Körper (CN)« der durch 
Zusammentreten der entladenen Cyanionen entsteht, scheint sich 
jedoch auch ein lösliches Oxydationsprodukt des Cyans, die Azulm- 
säure, zu bilden. 

Das Verhalten unter 1. ist leicht verständlich: Bei der geringen 
Konzentration an CN-Ionen erfordert die Sauerstoffentwickelung die 
kleinere Arbeit, mufs also um so mehr überwiegen, je verdünnter die 
Lösung ist: 
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Tabelle 7. 



Stromdichte 



Konzentration 
der KCN in Vo 



gelöste 
Goldmenge in ®/o ! 



Beobachtung 



0.001 Amp./qcm 
0.001 ,. 

0.001 „ 

0.001 „ 

0.001 



0.7 
Ü.5 
0.1 
O.Ol 



100 

10.3 

4.7 

3.0 

0.4 



0,-Kntw. 



Geht man also bei der anodischen Stromdichte von 0.001 Amp./qcm 
mit der Konzentration unter 1^/^, so vermindert sich die Gold- 
auflösung stark auf Kosten der Sauerstoffentwickelung. Die Er- 
höhung der Stromdichte wirkt in gleichem Sinne: 

Tabelle 8. 



Konz.derKGNin% 



Stromdichte 



gelöstes Au in 7o Beobachtung 



0.5 


0.001 


Amp./qcm 


4.7 


0. 


0.5 


0.003 


»» 


1.5 


0, 


0.5 


0.006 


»» 


1.0 


0. 


0.5 


0.010 


»» 


0.6 


0. 


0.5 


0.040 


>i 


0.4 


0. 



Der Mechanismus dieses E^influsses ist leicht verständlich. Je 
geringer die Stromdichte ist, um so weniger Auroionen werden in 
der Zeiteinheit in die Lösung eptsandt, und in um so gröfserem 
Malse können sie durch die hinzudiffundierenden Gyanionen gebunden 
und dadurch ihr osmotischer Druck verringert werden. Der Einflnfs 
der Konzentration und der Stromdichte ergibt sich in diesem Gebiete 

p 
aus der Nbrnst sehen Formel n = RT\n -. 

P 

Bedeutend komplizierter zeigten sich die Verhältnisse in den 
konzentrierteren Lösungen, wo das Gold ,,passiv'' war. Hier waren 
die Resultate oft schwankend und sehr wenig reproduzierbar. Es 
bedurfte deshalb einer grofsen Anzahl Versuche, um einen gesetz« 
mä&igen Zusammenhang zwischen der Konzentration und der Passi- 
vität zu erkennen. 

Bei einer Stromdichte von 0.002 Amp. pro qcm war in KCN- 
Lösungen der Konzentration von 1 — ö^o ^^^^ quantitative Lösung 
während der ganzen Dauer von einer Stunde erfolgt In Lösungen 



Z. aoorg« Cliem. BU. 5ö. 



24 



- 338 — 

oberhalb dieser Eonzeutration beganiieu die Resultate schwankend 
zu werden; zwischen 5 und T^oig^r KCN-Lösung wurden aniangs 
alle Werte 10 — lOO^o Goldauflösung erhalten. Darauf folgte wieder 
eine Reihe ziemlich konstanter Resultate, bei denen die Menge des 
gelösten Goldes ungefähr 10^/^ betrug. Dieses Gebiet reichte Ton 
7 bis zu 327oiger KCN-Lösung. 

Bei dem Wert 32^0 ^ür die Konzentration begann wieder ein 
Gebiet stark schwankender Resultate: die Zahlen yariierten zwischen 
40 und 60 7o* Dieses letzte Gebiet erstreckte sich' bis zur ge- 
sättigten 50^0 igen KCN-Lösung. 

Durch eine Reihe von Versuchen wurde nachgewiesen, dafs die 
Vorbehandlung und physikalische Beschaffenheit der Goldanoden 
keinen oder nur sehr geringen Einfiufs auf ihre Angreifbarkeit hatte. 
Es wurden Goldbleche benutzt, die mit Salpetersäure gereinigt 
waren und teils bis zum oberflächlichen Schmelzen geglüht, teils 
nur mit Wasser abgespült waren, ohne dafs sich ein Unterschied 
zeigte. Ebensowenig zeigte es sich von merklichem Einäuis, ob sie 
noch neu oder schon benutzt waren, sofern sie nur nach dem 
Gebrauch gut abgespült waren. Auch wurde untersucht, ob Be- 
lichtung der Anode die Angreifbarkeit wesentlich veränderte, da 
von BosE und Kochan^ eine Lichtempfindlichkeit der anodisch 
polarisierten Goldelektrode nachgewiesen ist: Eine derartig bedeu- 
tende Beeinflussung durch Lichte dafs hierdurch die Schwankungen 
erklärt werden konnten, liefs sich nicht feststellen. 

Einen merklichen Einfiufs auf die Menge des Anodenverlustes 
hatte jedoch die Beschaffenheit der Lösung. Es zeigte sieh, dafs 
'in einer bereits benutzten, also goldhaltigen Lösung weniger Gold 
gelöst wurde. 

Die benutzte Lösung unterscheidet sich von einer frischen durch 
den Gehalt an Goldcyanid und dem am passiven Golde gebildeten 
Paracyan. 

Ein Zusatz von Paracyan zu einer Lösung, in der die Anode 
sonst aktiv war, zeigte keinen Einfiufs. Es müssen also die übrigen 
Reaktionsprodukte des Lösungsvorganges einen passivierenden Ein- 
fiufs ausüben. Ist dieses der Fall, so mufs aber dieser passivierende 
Einfiufs während der Elektrolyse entstehen und mit ihrer Zeitdauer 
zunehmen. 

Es wurde deshalb der Einfiufs der Zeit auf die prozentischc 

» BoPE, Z. f. Elelctrochem. 7 (1901), 672. 
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Goldlösung untersucht, und es erwies sich, dafs, je länger die Elektro- 
lyse dauert, um so geringer der zur Goldlösung dienende Anteil des 
Stromes ist. Zur Erzielung übereinstimmender Resultate mufste 
demnach bei den verschiedenen Versuchsreihen die gleiche Zeit- 
dauer der Elektrolysen innegehalten werden. Durch Erfüllung 
dieser Bedingung und Verwendung stets gleicher Stromdichte gelang 

Tabelle 9. 



Dauer der 

Elektrolyse 

1 Stande 



Stromdichte 



0.002 Amp./qcm 



Konz. KCN 

in 7o 

2 
3 

4 

5 

6 

0.5 

6.5 

G.5 

7 
10 
11 
15 
16.5 
20 
22 
24.5 
27 
28 
30 
32 
32.5 
32.5 
32.5 
32.5 
32.5 
32.5 
35 
40 
40 
45 
47.5 
,'.{) 

r)2.5 



östea Gold 


Zahl der 


in7o 


Versuche 


100 


14» 


100 


6» 


97—99 


4« 


92—96 


4 


88 


3 


56 


2 


26 


3 


12—14 


4 


6—8 


3 


9.5 


2 


10 


1 


8 


1 


7.5 


2 


8—10 


4 


9 


2 


7-8 


2 


6 


2 


5 


2 


5 


2 


12 


2 


5 


2 


8 


•2 


16 


3 


23 


2 


40 


4 


66 


5 


71 


2 


80 


2 


70 


2 


60—68 


4 


64 


2 


64—70 


6 


50 


2 



30 



* Unter verschiedenen Behandlungen der Anode. 
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es sohliefslich, reproduzierbare Versuche zu erhalten. Die Tempe- 
ratur betrug 20 ^ Die Elektroden wurden vor jedem Versuch gut 
abgespült und schwach geglüht Die jetzt erhaltenen Resultate zeigt 
die vorstehende Tabelle; in ihrer letzten Spalte ist angegeben, 
wie oft Versuche unter gleichen Verhältnissen übereinstimmende Re- 
sultate lieferten. Der Elektrolyt bestand hier wie stets vorher aus 
Lösung des „Cyankalium purum 98— 1007o"« (^^® absoluten Mengen 
des gelösten Goldes betrugen für quantitative Lösung etwa 0.10 
bis 0.12 g.) 



GtlüMU 

Au- 

Trünke 


< 














100% 
80 


n 






X 




60 




^ 








X 


X 


20 




X ^^ XX XJO< 
• 10 20 


35-; 




^o 


X 
50 % fCan^KClt. 



Snornv. 



Fig. 8. 

Die Versuche ergeben im allgemeinen für gleiche Konzentrationen 
übereinstimmende Werte. Nur bei der Konzentration 6.5 7o = 1 normal 
KCN und 32.5^0 = ^ normal schwanken sie stark. In diesen beiden 
Fällen üben geringe Differenzen in der Konzentration schon eine 
grofse Wirkung auf die Goldlösung aus. 

Trägt man die Konzentration des KCN als Abszissen, die ge- 
löste Menge Goldes als Ordinaten eines Diagramms auf, so erhält 
man die Kurve der Fig. 8, die ein anschauliches Bild von der Be- 
ziehung zwischen Konzentrationen des KCN und Passivität des 
Goldes gibt. 

Li dem Konzentrationsgebiete von 1 normal bis 5 normal KCN 
ist das Gold also passiv; hier wird auch stets bald nach Beginn 
der Zersetzung die Flüssigkeit von der Anode her braun gefärbt. 
In den stark konzentrierten Lösungen, die in bezug auf KCN mehr 
als 5 normal sind, findet wieder eine bedeutend stärkere, wenn auch 
nie quantitative Goldlösung statt. Hier bedeckte sich die Anode 
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mit einer blätterigen, weifsen Schicht, die beim Schütteln des 
Bleches als zusammenhängendes Blatt von der Gestalt der Anode 
sich ablöste: in öO^o^gör KCN konnte es verschiedentlich erreicht 
werden, dafs sich an beiden Seiten des Goldbleches 4 — 6 solche 
Blätter aufreihten, die an dem Blech und aneinander locker fest- 
saTsen. Diese blätterigen Schichten bestehen aus einem Goldcyan- 
salz, das in viel Wasser löslich ist 

Von besonderem Interesse ist der plötzliche Abfall der Kurve 
bei 6.5%igem KCN; hier tritt zuerst passives Gold auf; hier zeigt 
sich zuerst an Stelle der durch den Strom bewirkten anodischen 
Goldlösung die Entladung und Polymerisierung von Gyan. Die 
primäre Ursache dieser Erscheinung ist aus den bisherigen Ver- 
suchen noch nicht zu erkennen ; es läfst sich nur sagen, dafs in der 
konzentrierten Cyankalilösung etwas enthalten ist, was die Anode 
passivieii;. Ob dieser „katalytische^^ Einflufs den Cyanionen oder 
den infolge Hydrolyse auch vorhandenen Hydroxylionen oder sonst 
einer anderen Substanz, die vielleicht zufällig beigemengt ist, zuzu- 
schreiben ist, läfst sich noch nicht entscheiden. 

Der Einflufs von irgendwelchen Verunreinigungen ist nicht 
ausgeschlossen, da das sogenannte „98— 100^/^ige" Cyankali deren 
eine grofse Menge enthält. 

Zur Entscheidung dieser Frage wurde daher jetzt Cyankali 
,,puri8simum" von Merck wie auch das Präparat „Kahlbaum" in 
derselben Weise wie das andere Präparat untersucht. Hier 
ergab die Kurve ein ganz anderes Bild: Bei sonst gleichen 
Versuchsbedingungen war in dem Merckschen Cyankalium 
purissimum noch in der Konzentration 257o(=ötwa 3 normal) 
die Goldanode aktiv; dasselbe Ergebnis lieferte die Zer- 
setzung des Kahlbaumpräparates. Diese beiden unterscheiden 
sich nur in dem Verhalten bei höherer Konzentration. 

Die folgende Figur zeigt beide Kurven, von denen die durch 
Kreise bezeichnete die Versuche mit Cyankali „Kahlbaum", die durch 
Kreuze bezeichnete die mit dem Merckschen Präparate wiedergibt. 

Da die Kur^n, die mit diesen reinen Präparaten, besonders 
dem Kahlbaumschen, erhalten wurden^ sich derart von der des 
KCN-purum unterscheiden und bei ersteren das Gold, wenn über- 
haupt, viel schwerer passiv wird, so ist die Wahrscheinlichkeit grofs, 
dafs die Passivität durch einen dem Cyankali beigemengten 
Körper hervorgerufen wird. Diesen wirksamen Stoflf galt es nun 
zu finden. 
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Als Beimengungen kamen in Betracht Ealiumcarbonat, Kalium- 
cyanat, infolge Hydrolyse: Kaliumhydroxyd, und die entsprechenden 
Natriumsalze. 

Es ist in früheren Untersuchungen über Passivität stets ein 
Einflufs der Anionen auf diese festgestellt worden. Die Wirkung 



% 

100 



■O-O)*— 0-*<H< — 0¥t OJf^ 



80 
60 
hO 
20 




W 20 30 *t0 50 % KCN. 

Fig. 9. 

von Kationen wurde nicht berücksichtigt, oder es ist festgestellt 
worden, dafs sie ohne Einflufs sind, mit Ausnahme des Wasserstoffes.^ 
Es wurde deshalb auch zuerst nur die Wirkung der Anionen 
der genannten Salze untersucht. Dies geschah in der Weise, dafs 
zu reinster KCN-Lösung von einer Konzentration, bei der das Gold 
sicher aktiv war, während es in der unreinen Lösung schon passiv 
sein würde, der Reihe nach KOH, K,CO,, KCNO in verschiedener 
Menge zugesetzt und diese Lösungen wie früher elektrolysiert wurden. 
Das Resultat war, dafs in lö^/^iger KCN -Lösung das Gold stets 
quantitativ gelöst wurde, auch wenn 

KOH bis 307^; KgCOg bis 107^; KCNO bis 107^ Konz. 

hinzugefügt wurden. Von diesen Anionen hatte also keines einen 
passivierenden Einflufs. An bekannten Beimengungen blieb nur 
noch das Natriumion übrig. War auch ein derartiger Einflufs dieses 
Kations sehr unwahrscheinlich, um so unwahrscheinlicher, als das 
ihm in seinen Eigenschaften nahestehende Kaliumion keinen solchen 
Einflufs zeigte, so wurde der Versuch doch angestellt, weil er nach 
den bisherigen vergeblichen Versuchen die einzige Möglichkeit eines 
positiven Resultates bot. 

* Le Blanc und Schick, Holtzmann- Festschrift 1904, S. 183. 
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V. Passivierung durch Natriumionen. 

Zum reinen lö^oißcn KCN wurde NaOH in verschiedenen 
Konzentrationen und zum Vergleich in gleicher Menge anderen 
Zellen KOH zugesetzt. 

Tabelle 10. 







Elektrolyt 




Gold gelöst 
in 'U 


Bo. 
obaclitung 


Potential 
Anode/H, 






-.-= - 


. .. :- — -.T 


■ - 


— _-.- _. 


=^ - ^.-_. ■ 


15»/. 


KCN 


^^Kahlbaum" 


purissimum 


100 


farblos 


+0.61 Volt 


15'7« 


}) 


„purum" 




12 


braun 


-1.81 „ 


15% 


If 


„Kahlbaum'' 


+ 12 o/o KOH 
(2.0 normal) 


100 


farblos 


+ 0.52 „ 


15"/, 


»» 


>» 


+ 6.3 Vo KOH 
(1.13 normal) 


100 


11 


+0.53 „ 


15 "/, 


»» 


n 


+ 8 % NaOH 
(2.0 normal) 


13.2 


braun 


-1.25 „ 


15 7o 


1) 


»> 


+ 5 Vo NaOH 
(1.13 normal) 


19.4 


11 


-1.23 „ 



Diese Versuche zeigen einen überraschenden, deutlichen, passi- 
vierenden Einflufs des Na-Ions. Es ist nicht nur an der Braun- 
färbung des Elektrolyten und dem geringen Anodenverlust, sondern 
hier auch an dem Potential zu erkennen^ das gegen eine dritte 
Elektrode gemessen wurde, nachdem die Elektrolyse einige Zeit 
gedauert hatte. Im unreinen KCN wie in dem mit NaOH versetzten 
hat die Anode ein ,,edle8'S negatives Potential im Gegensatz zu dem 
in reinem und nur mit KOH versetztem. 

Um die passivierende Wirkung des Na-Ions aufser Zweifel zu 
setzen, wurde noch folgender Versuch gemacht: zu reinster IS^o^gor 
KCN-Lösung wurden verschiedene Natrium- und Kaliumsalze in 
äquivalenter Konzentration hinzugefügt und die Wirkung beobachtet 
(S.Tabelle 11). 

Die Braunfärbung des Elektrolyten von der Anode aus trat 
jedesmal, wenn Na zugegen war, gleich nach Beginn in deutlich 
sichtbarer Weise auf; die Na-haltigen Lösungen waren so leicht 
und sicher von den nur K-haltigen, die farblos blieben, zu unter- 
scheiden. Dies berechtigt zu der Hoffnung, dafs sich auf diesem 
Unterschied ein analytischer Nachweis von Na* neben K* 
gründen lassen wird. Hierüber soll an anderer Stelle berichtet 
werden. 

Es ist durch diese Versuche aufser Frage gestellt, dafs nur das 
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TabeUe 


11. 




Elektrolyt i 


Au gelöst 


Beobachtung 


i 


99.9 


1 


KCN 15<>/o + KCl normal 


! farblos 


+ NaCI „ 


34 


braun 


+ K-acetat normal 


100 


1 farblos 


+ Na- „ 


15 


braun 


+ NH^-acetat normal 


100 


1 farblos 


+ KjSO^ normal 


100 


i " 


+ Na,SO, „ 


11.9 


braun 


+ K,CO, „ 


100 


1 farblos 


+ Na,CO, „ 


17.3 


1 braun 


+ KOH, „ 


99.8 


! farblos 


+ NaOH, 


11.7 


1 braun 


KCN 10% + K,SO, „ 


97.8 


1 farblos 


+ Na,SO^ „ 


9.9 


1 braun 


+ K-acetat „ 


97.8 


farblos 


+ Na-acetat ,, 


108 


1 braun 


+ NH^-acetat normal 


101 


! farblos 


+ NaNO, normal 


17.2 


braun 


+ KNO, „ 


96 


farblos 


KCN „purum" 10% 


14 


1 braun 



Kation Na' die Passivität hervorruft, unabhängig von dem 
Änion, mit dem es verbunden ist, während das Kalium- und Am- 
moniumion keinen Einäufsaufdie Angreifbarkeit der Goldanode zeiger 

um eine mögliche Wirkung der Anionen aufser CN' ganz auf 
zuschalten, wurden die Na-Ionen nun in Gestalt von Na ÜN zugeseti 

Die folgenden Versuche, die unter Innehaltung derselben Zef 
dauer und Stromdichte, wie früher, ausgeführt sind, zeigen au 
hier denselben Einflufs des Natriumions. 



Tabelle 12. 
Dauer: 1 Stunde; Stromdichte: 0.002 Amp./qcm 



.... 












Au 










Elektrolyt 






gelöst 




Beobachtung 














m 0/0 


[ 




KCN 


„Kahlb. 


" 20 o/o 
10 „ 






. . . 


100 
100 


! 
i 


— 


>» 


» 


10 „ 


+ NaCN 3 o/o 


37.5 


nach 35' 


Gas u. (CN^F 








+ 


»» 


4.50/0 


14.8 


„ 25' 


'» 








+ 


11 


ß „ 


12.4 


„ 20' 


ti 








+ 


11 


10 „ 


5.8 


,, 11' 


>i 
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XTm die Beziehung zwischen der Konzentration der Na-Ionen 
und der Passivierung zu verdeutlichen, wurde reine NaCN-Lösung 
an Goldanoden zersetzt und durch Variation der Konzentration eine 
Kurve erhalten, die die Wirkung von KCN und NaCN direkt ver- 
gleichbar macht 

Tabelle 13. 

Dauer: 1 Stunde; Stromdichte: 0.002 Amp./qcm 



I 



Elektrolyt 



NaCN 1 o/o 

2 „ 

3 „ 

3 „ 

4.5 «»/o 



8V4 
12 
15 
20 
30 
40 
40 



Au gelöst 
in 7o 


Versuche 
(Anzahl) 


,..-.=. 


Beobachtang 


98.9 


1 




100 


4 






55.5 


l 


1 


(CN), nnd (CN), 
nach 35 Minuten 


52 


1 




,. 35 „ 


21.8 


1 




„ 19 ,. 


18.0 


1 




.. 15 .. 


15.6 


1 




„ 13 ., 


10—12 


a 




sofort 


10 


2 




»» 


12 


2 




»» 


10 


8 






17 


1 






19 


1 







Es ist aus dieser Tabelle ersichtlich, dafs bei einstündiger Elek- 
trolyse schon 37oige NaCN-Lösung eine Passivierung bewirkt hat 
Die folgende Kurve veranschaulicht dieses und vergleicht die in 
reinem NaCN mit der in reinem KCN erhaltenen: 
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Es gilt nun für die Wirkung des Natriums eine Erklärung zu 
finden, da eine Bezeichnung als „katalytischer" Einflufs desselben 
auf die Passivierung des Goldes noch nicht als solche anzusehen ist. 

Worin unterscheidet sich hier Natrium vom Kalium? 

Die Beantwortung dieser Frage mufste zur Erklärung der Wir- 
kungsweise führen. Elektrochemisch unterscheiden sie sich durch 
verschiedene Haftintensität und Wanderungsgeschwindigkeit. Da 
eine Entladung der Ionen gar nicht in Frage kommt^ ist ein Einflufs 
der Haftintensität unwahrscheinlich. Auch läfst sich nicht ersehen^ 
in welcher Weise die Wanderungsgeschwindigkeit auf die Passi- 
vierung einwirken sollte. Chemisch unterscheiden sich Na und K 
durch die verschiedene Löslichkeit einiger Salze. Hier wtir.den in 
dieser Hinsicht das Na- und K-Salz des Goldcyankomplexes in Be- 
tracht kommen. Wenn diese beiden sehr verschiedene Löslichkeit 
besitzen, so bedarf es nur der Auffindung eines Zusammenhanges 
zwischen der Löslichkeit dieser Salze und der Passivität 

VI. Erklärung der Passivität des Goldes. 

Es ist durch eine grofse Zahl von Untersuchungen ^ wahrschein- 
lich gemacht, dafs die meisten Fälle von Passivität sich im Sinne 
Fakadays durch eine Oxydschicht deuten lassen. 

Der passivierende Einflufs des Natriumions spricht in dem 
speziellen Falle des Goldes nicht für die Oxydtheorie. 

Erweitert man diese aber in dem Sinne, dafs es nicht stets 
eine Oxydhaut zu sein braucht, die die Anode passiviert, sondern 
allgemein nur eine unlösliche Deckschicht, so wird die Passivität 
des Goldes in ihrer Abhängigkeit von der Konzentration des NaCN 
erklärlich, wenn man animmt, dafs das Natriumsalz der Goldcyan- 
wasserstoflfsäure schwer löslich ist, schwerer als das entsprechende 
Kaliumsalz, und dafs es die Goldanode mit einer schwerlöslichen, 
schützenden Deckschicht überzieht. 

Ein einfacher Handversuch erwies diese Annahme als richtig. 
p]ine fast gesättigte Lösung von KAu(CN)2 wurde in zwei Teile 
geteilt, hiervon der eine mit etwas nicht zu stark verdünnter Na^SO^, 
der andere Teil ebenso mit KgSO^ versetzt. Nur dort, wo Natrium - 
ionen zugefügt waren, fiel bald ein weifser krystallinischer Nieder- 
schlag aus, der sich als goldhaltig erwies; die mit Kaliumsulfat 
versetzte Lösung blieb klar. 

^ Vergl. die Zusammenätellung der neueren Literatur in der Dissertation. 
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Dasselbe Resultat lieferte der gleiche Versuch mit Chlornatrium 
und Chlorkalium. 

Es wurde also angenommen, dafs die passive Goldanode mit 
einer unsichtbaren Schicht von NaAu(CN)j bedeckt und die Passivität 
die Folge dieser Umhüllung ist 

Auf Grund dieser Annahme läfst sich das Verhalten der Gold- 
anode in anderen Fällen voraussagen: 

Nach LiNDBOM ^ ist Bariumgoldcyanid in Wasser schwer löslich, 
dagegen Calciumgoldcyanid leicht löslich. Im Einklang mit der 
Theorie mufs also ein Zusatz von Ba-Ionen die Anode passivieren, 
ein gleicher von Ca" nicht. Der Versuch bestätigte diese Vermutung, 
denn eine lO^oige Lösung von KCN, der eine geringe Menge BaClj 
zugesetzt war, färbte sich gleich nach Beginn der Elektrolyse durch 
Bildung von Paracyan braun, während die mit CaClg zersetzte 
Lösung farblos blieb. Während in der Ca"- haltigen Lösung 94% 
Gold gelöst waren, betrug diese Menge in der Ba"- haltigen 35 ^o« 
Quantitative Versuche wie beim Cyannatrium und Cyankalium 
lassen sich, wegen der Zersetzlichkeit und Schwerlöslichkeit der 
Cyanide der Erdkalimetalle, nicht anstellen. 

Es darf nach obigem angenommen werden, dafs der Vorgang 
der Passivierung des Goldes durch NaCN folgender ist: 

Ist die Konzentration der Cyanionen grofs genug, dafs die 
Goldionen genügend schnell in den Komplex verwandelt werden, 
so tritt anfangs Lösung des Goldes ein — die untere Grenz- 
konzentration für die Goldauflösung ist durch die Stromdichte und 
DifFusionsgeschwindigkeit der CN- Ionen bestimmt — . Die Auf- 
lösung wird nach einiger Zeit unterbrochen durch die Bildung der 
Deckschicht; diese tritt dann ein, wenn in der Nähe der Anode 
das Löslichkeitsprodukt von NaAu(CN)2 erreicht ist. Dieses Produkt 

[Na-]-[Au'(CN)3] = Konst. 

wird um so schneller erreicht, je gröfser [Na'], also die ursprüng- 
liche Konzentration des NaCN ist. 

Hieraus ergibt sich der Zusammenhang zwischen Konzen- 
tration des Elektrolyten und Passivierung. 

Ferner ist der Zeitpunkt, in dem der Wert der Konstanten 
erreicht wird, abhängig von der Menge des gelösten Goldes, die den 
Faktor [Au'(CN)2] bestimmt. Das Löslichkeitsprodukt und damit 

* LiNDBOM, Biäl 8oe, chim, Paria 29, 416. 
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die Passivität wird also um so eher erreicht, je mehr Goldionen 
und infolgedessen Au'(CN)2-Ionen in der Zeiteinheit an der Einheit 
der Oberfläche der Anode gebildet werden, d. h. höhere Strom- 
dichte begünstigt den Eintritt der Passivität, wie dieVersacbc 
ebenfalls ergeben haben. 

Da durch Diffusion nicht so viel Au'(CN),-Ionen von der unmittel- 
baren Nähe entfernt wie durch den Strom neu gebildet werden und 
aufserdem hinzuwandern, so häufen sich diese Ionen auch mit der 
Zeit an der Anode an. Der Faktor [Au^CN^ ist somit auch von 
der Dauer der Elektrolyse oder der absolut gelösten Gold menge 
abhängig^ der Einflufs der Zeitdauer auf die Passivierung wurde 
oben bereits gezeigt. Bei sehr kurzer Zeitdauer würde die Gold- 
anode demnach in jeder NaCN- Konzentration lOO^o Verlust haben, 
also aktiv sein; bei .genügend langer Elektrolyse hingegen müssen 
schliefslich in allen Konzentrationen die Anoden passiv werden. 

Diesen Zusammenhang zwischen Zeit und Passivität lehrte schon 
der Augenschein: in den hintereinander geschalteten Zellen wurden 
bei gleicher Stromdichte die Anoden je nach der Konzentration 
des Elektrolyten verschieden schnell passiv, und zwar in der Reihen- 
folge der Konzentrationen, zuerst in der konzentriertesten Lösung. 

Ein Versuch, der über die doppelte Zeit wie die früheren aus- 
gedehnt wurde, zeigte den Einflufs der Zeit auf die Form der 
Kurve, deren Abfall hier schon bei weniger als cs=27o stattfindet 
Bei 27oigem NaCN war nämlich die Anode eine Stunde lang aktiv, 
von da ab, also in der zweiten Hälfte der Elektrolyse passiv. In 
i^l^iger NaCN-Lösung wurden infolgedessen nur 527© öold gelöst. 

Ist das Kaliumgoldcyanür auch erheblich leichter löslich als 
das Natriumsalz, so ist seine Löslichkeit doch eine ziemlich be- 
schränkte: es löst sich in sieben Teilen kalten Wassers. Im Ein- 
klang mit den bisherigen Ausführungen läfst sich demnach erwarten, 
dafs sich auch in KCN die Passivität des Goldes herbeiführen läfst 
Die für reines KCN erhaltene Kurve zeigt auch bereits, dafs bei 
hoher Konzentration die Goldlösung nicht mehr quantitativ erfolgt 
Durch längere Dauer der Eektrolyse mufs dieses noch deutlicher 
werden. Ein Versuch, der über 5 Stunden ausgedehnt wurde, 
ergab folgende Resultate: 

Konz^ KCN: 107„ 1 15 | 20 ' 2 5 | 30 | 40| 507^ 
Au-Lö8ung: 1007^ j 63 | 25 | 22 1 19 j 18 j 887o 

Der erwartete Erfolg ist also eingetreten, denn mit der Zeit 
werden auch die Ordinatenwerte dieser Kurve herabgesetzt. 
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In der folgenden Figur sind die verschiedenen Kurven fär 
reinstes KCN und NaCN und zwei verschiedene Sorten unreinen 
Cyankalis zum Vergleich zusammengestellt. Sie zeigen deutlich die 
Wirkung des Cyannatriums auf die Passivität. 

Die Kurve, die für die Goldlösung in dem technischen Cyankali 
erhalten wurde, weist noch ein auffälliges Ansteigen bei hoher 
Konzentration auf. Wenn auch nicht so deutlich, so zeigen die 

1 Stunde. 0,002 ^^/tf cm,. 

too% — , — ^_ KCy^ptaissr 




Kurven für reines KCN und NaCN auch dieses Verhalten. Bei höchst 
konzentrierter Lösung wird, wie Fig. 9 u. Fig. 10 zeigen, die Gold- 
auflösung wieder begünstigt; dasselbe ergeben die Zahlen auf S. 348. 
Die Beobachtung, dafs sich in fast gesättigter Cyankalilösung 
lockere Blätter an die Anode setzen oder abgleiten, erinnert an das 
LucKOwsche Phänomen. Es ist möglich, dafs die Auflösung unter 
Bildung eines schwer löslichen Salzes hier in ähnlicher Weise erfolgt, 
wie Le Blanc und Binschedleb ^ den Vorgang an Blei aufgeklärt 
haben. Andererseits erinnert diese Löslichkeit der passiven Anode 
an die von Pick* beobachtete Bildung von Ferrat an der passiven, 
sichtbar mit einer Oxydschicht bedeckten Eisenanode. Wie das 
Oxyd noch höher oxydiert werden kann zu einem löslichen Körper, 
so kann auch das unlösliche Cyanür noch weiter oxydiert werden 
zu dem Auricyanid. Die Reaktion würde nach folgender Gleichung 
erfolgen: 



NaAu(CN)2 + 2CN' 



NaAu(CN)^ + 20. 



^ Le Blanc und Binschedler, Z. f. Elektrochem, 8 (1902), 255. 
• PiC£, Z. f, EUktrochem. 1 (1901), 713. 



— 350 — 

Sie wird durch Erhöhung der Cyanionenkonzentration nach 
rechts beschleunigt und an der Anode begünstigt Das würde er- 
klären, weshalb bei hoher Konzentration des Cyankali das Gold sich 
wieder stärker löst: die Schicht selbst wird durch starken CN'- 
Überschufs gelöst. 

VII. Anwendung der Schichttheorie auf die Passivität anderer Metalle. 

Unter den durch die Untersuchung der Goldpassivität in NaCN 
gegebenen Gesichtspunkten läfst sich nun auch das früher be- 
schriebene Verhalten der Goldanode in AuCIg-Lösung und Salzsäure 
betrachten. Auch hier wird durch eine unsichtbare, leitende oder 
nach Habeb und Goldschmidt poröse, für die negativen Elektronen 
durchlässige Deckschicht die Goldauflösung verhindert. Die ein- 
fachste Annahme ist die, diese Schicht aus AuCl, bestehend anzu- 
sehen, das als solches so gut wie unlöslich ist. 

Der Passivität des Eisens in Cyankali, die durch die Oxyd- 
theorie nicht befriedigend erklärt werden kann, mufs eine gleiche 
Ursache zugeschrieben werden wie der des Goldes. Es schützt hier 
keine Oxydschicht, sondern eine komplexe Eisency an Verbindung 
die Anode. 

Aus der die Passivierung bewirkenden Reaktion 

X Fe(CN), + y KCN -^._^ K/e.(CN),,+, 

ist mit Hilfe des Massenwirkungsgesetzes wie beim Gold zu folgern, 
dafs bei sehr geringer KCN-Konzentration das Eisen anfangs aktiv 
sein mufs. 

Es wurde deshalb das Verhalten von Eisenanoden in verschieden 
konzentrierten KCN- und NaCN -Lösungen untersucht Die ge- 
schmirgelten Eisenanoden zeigten in l^/^iger und höher konzen- 
trierten Lösungen von KCN und NaCN nicht den geringsten Angriff. 
Zwischen beiden Lösungen zeigte sich der Unterschied, dafs in 
KCN leichter Paracyanbildung erfolgt als in NaCN, wo das ent- 
ladene (CN)^ farblos gelöst wird, ein Unterschied, der auch an 
Platinanoden zu bemerken ist. 

Es wurden an der Eisenanode jetzt verdünn tere Lösungen und 
geringere Stromdichte angewandt. Es zeigte sich, dafs bei etwa 
0,001 Amp./qcm die Eisenanoden in O.b^/Qiger KCN-Lösung und 
NaCN-Lösung sichtlich angegriffen wurden. Während sie in den 
höheren Konzentrationen vollständig blank blieben, bildete sich bei 
O.S^oißcr und verdünnterer Lösung eine etwa 1 mm dicke blaue 
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Haut, die aus Berliner Blau besteht und in Alkali löslich ist. In 
KCN konnte eine schwache Bildung von Berliner Blau auch schon 
bei 0.87o^g6r Lösung nachgewiesen werden, während unter sonst 
gleichen Bedingungen bei NaCN stärkere Verdünnung nötig ist. Ein 
quantitativer Unterschied zwischen den beiden Cyaniden ist also auch 
hier vorhanden und wird in der verschiedenen Löslichkeit der ent- 
stehenden Verbindung begründet sein. 



Während und nach Fertigstellung dieser Untersuchungen sind 
zwei Arbeiten erschienen, die teilweise ähnliche Erscheinungen be- 
handeln: 

Albert Löb^ fand bei Gelegenheit seiner auf Veranlassung von 
Le Blanc ausgeführten Untersuchungen mit Wechselstrom, dafs 
Kupfer bei Gleichstrom als Anode in KCN zuweilen passiv wird. 
Von welchen Bedingungen der Eintritt der Passivität wie auch die 
Paracyanbildung abhängt, konnte nicht entschieden werden. Der 
Anodenverlust beträgt in keinem der untersuchten Fälle weniger als 
45^0, meistens mehr. Da ziemlich erhebliche Stromdichten ver- 
wandt wurden, die etwa das zwanzigfache der hier benutzten be- 
tragen, so ist die nicht quantitative Auflösung des Kupfers nicht 
80 überraschend. Sind die Versuchsbedingungen somit auch nicht 
direkt vergleichbar, so ist es doch von Interesse, dafs auch hier die 
Bildung eines aus Cu(CN)j bestehenden Häutchens beobachtet wurde. 

Wir haben einen Versuch mit Kupferanoden bei geringerer 
Stromdichte ausgeführt: sie wurden bei 0.002 Amp./qcm auch nach 
36 stündiger Elektrolyse nicht passiv. In S^oig^r Lösung wurde 
das Abrollen eines unlöslichen Niederschlages bemerkt, der in KCN 
aus braunem, in NaCN aus blauem Pulver bestand. 

Im Anschlufs hieran wurde auch Nickel in bezug auf seine 
Passivität in KCN und NaCN untersucht Le Blanc und Schick ^ 
fanden, dafs dieses Metall als Anode in 2 normaler KCN(=137o) 
bei 0.0075 Amp./qcm anodischer Stroradichte sich quantitativ löste, 
bei 0.047 Amp. jedoch passiv war. Die Ergebnisse einer Versuchs- 
reihe mit geringerer anodischer Stromdichte von 0.002 Amp./qcm 
sind in folgender Tabelle wiedergegeben. 

Während es bei dieser Stromdichte nicht gelang, in KCN das 
Nickel zur Passivierung zu bringen, tritt dieses in NaCN ein, und 



» A. LöB, Z. f. EUlektrochefn. 12 (190G) und Dissert. Karlsruhe. 
• Le Blanc und Schick, Boltzmann- Festschrift 1904, S. 183. 
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Elektrolyt 


AnodenverloBt 




Beobachtet 


KCN 40% 
„ 32 „ 
„ 25 „ 

NaCN 40 „ 


0.0706 g 
0.0716 g 
0.0749 g 
0.0192 g 


91% 
93 „ 
97 „ 
25 „ 


) Ni löst sich mit 
1 brauner Farbe 

nach 2 Standen Gas und 


» 32 „ 

,» 25 „ 


0.0257 g 
0.0427 g 


33 „ 
54 „ 


V 3 „ „ 
sehr langer Zeit „ 



zwar um so eher, je konzentrierter die Lösung ist Es gelten also 
auch für Nickel, nur quantitativ verschieden, dieselben Erwägungen 
wie f&r Gold. Auch hier übt das Natriumion einen starker passi- 
vierenden Einflufs aus, als das Ealiumion. 

Nach Abschlufs dieser Untersuchungen erschien femer eine 
Arbeit von E. Müllbe und F. Spitzbk\ die die Frage der Passivität 
von Eisen, Nickel und Kobalt in Alkalilösung behandet In dieser 
Untersuchung ist nachgewiesen^ dafs die Passivität in vielen Fällen 
durch eine Oxydschicht verursacht wird, die sich auf der Anode 
bildet, wenn das Löslichkeitsprodukt des Oxyds in der Nähe der 
Anode überschritten wird. Es dürfte für diese Annahme von den 
Verfassern der Beweis, in gleicher Weise wie früher von Tayloe 
und Ikglis' beim Aluminium, dadurch geliefert sein, dafs fest- 
gestellt wurde, dafs die auf Platin niedergeschlagenen Oxyde der 
drei Metalle dieselben Eigenschaften wie die bezüglichen passiven 
Anoden besitzen. Als charakteristische Probe auf die Anwesenheit 
der unsichtbaren Oxydniederschläge bedienten sich die Verfasser der 
von CoEHN und Osaka* für die an den verschiedenen Metalloxyden 
gefundenen Überspannungswerte des Sauerstoffs. Zur Erklärung der 
Ursache dieser Oxydbildung gingen die Verfasser von derselben An- 
schauung aus, die die Grundlage der Theorie ist, zu der diese 
Arbeit über die Passivität des Goldes geführt hat — 

Die im vorstehenden bewiesene Ansicht, dafs das Gold in 
Cyannatrium durch eine Natriumgoldcyanidschicht passiviert wird, 
läfst sich verallgemeinern und es widerspricht keine Tatsache der 
Annahme, dafs als Ursache jeder Passivität die Bedeckung der 
Anode mit einer unlöslichen festen Schicht anzusehen ist. Diese 
kann gutleitend oder schlechtleitend sein;^ im ersteren Falle wird 

* E. Müller und F. Spitzer, Z. anorg, Chem, 50 (1906), 321. 

* Taylor und Inglis, Proc. Roy. Soc. 18, 301. Vergl. Ref. Z, {, Elektro- 
chem, 12 (1906), 671. 

* CoEHN und Osaka, Z. anorg. Chetn. 34 (1902), 86. 

* Vergl. Barbarovsky, Z. f. Elektrochem. 11 (1905), 465, der eine gut- und 
schlechtleitende Magnesiumoxydschicht festtiteUt. 
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der weitere Stromdurchgang nicht gehindert Diese Leitfähigkeit 
läfst sich mit Habeb und Goldschmidt dadurch anschaulich und 
verständlich machen, dafs man in der Schicht „bewegliche Poren'' 
annimmt, die für Elektronen und vielleicht auch gewisse Ionen ^ 
durchlässig sind; die schlechtleitende Schicht ist z. B. die Ursache 
der Drosselwirkung der Aluminiumzelle und unterscheidet sich also 
nur durch die physikalische Beschaffenheit von der ^^passivierenden*', 
indem sie kleinere und weniger Poren hat. 

Die schützende Deckschicht besteht aus dem Stoff, der aus 
dem Elektrolyten infolge Überschreitung seines Löslichkeitsprodnktes 
durch die Vorgänge der Elektrolyse ausfällt. In den meisten Fällen 
ist es das Oxyd des Anodenmetalles, beim Gold, Eisen und Nickel, 
in Cyanidlösungen jedoch das komplexe Cyanid. Silber kann in 
Schwefelsäure durch eine Silbersulfatschicht passiviert werden, ' 
Blei durch Bleichlorid. ^ Dafs in den meisten Fällen die Passivität 
durch eine Oxydschicht verursacht wird, liegt daran, dafs von den 
in Frage kommenden Verbindungen des Anodenmetalles , speziell 
Eisen, Nickel, Kobalt das Oxyd dasjenige mit der geringsten Lös- 
lichkeit ist und, nachdem durch anfangliche Lösung des Metalles 
das Löslichkeitsprodukt des Hydroxyds oder Oxyds überschritten 
ist, zuerst ausfällt und die Anode passiviert. 



Nach den in dieser Arbeit über die Verschiedenheit der Wirkung 
von KCN und NaCN bei der elektrolytischen Goldauflösung ge- 
machten Beobachtungen ist eine Notiz von Interesse, die kürzlich 
über negative Erfolge mit NaCN bei der technischen Goldextraktion 
erschien.^ Es ist nämlich die Bemerkung gemacht worden, dafs 
NaCN nur 40 ^/^ des Goldes aus einer Erzcharge auszog, während 
KCN 75^/0 ausgezogen hatte. Die über dieses Verhalten angestellten 
Versuche ergaben keine befriedigende Erklärung. Aus der hier ab- 
geschlossenen Untersuchung ergibt sich die Deutung der berichteten 
Tatsache in einfacher Weise. — Es dürfte darnach eine die Technik 
interessierende Erwägung bilden, ob sich natriumfreies Cyankali 
genügend wohlfeil beschaffen läfst, um seine Überlegenheit über das 
natriumhaltige bei der Goldauflösung nutzbar zu machen. 



^ Vergl. Tatlob und Inqlis, 1. c. 

• HiTTORP, Z, f. Elektrochem. 7 (1902), 168. 
» Glaser, Z, f, Elektrochem. 7 (1902), 382. 

* W. Manqenau, Eng, and Min, Joum, 82 (1906), 868; Ref. Chemiker-Ztg. 
1»06, Nr. 42, S. 388. 

Z. anorg. Cbeni. Bd. 55. 25 
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VIII. Zusammenfassung. 

1. Es wurde die kathodische Goldabscheidung an der Hand 
Yon Zersetzungskurven untersucht. 

a) Eine Lösung von Kaliumgold Cyanid, in welcher nur ein- 
wertiges Gold nachweisbar ist, zeigte nur eine Unstetigkeit in der 
kathodischen Zersetzungskurve. 

b) Dagegen ergaben Lösungen von Goldchlorid, welche neben 
vorwiegend dreiwertigem Golde im Gleichgewichtszustande auch 
einwertiges in merklicher Menge enthalten und damit noch weit- 
gehend übersättigt werden können, mehrere Enickpunkte in der 
Zersetzungskurve. 

c) Es konnte durch Elektrolyse bei konstantem Potential inner- 
halb der verschiedenen Gebiete gezeigt werden, welchen Vorgängen 
die Enickpunkte der Zersetzungskurve entsprechen. 

2. a) Die anodische Zersetzungskurve des Goldes in AuCl,- 
Lösung wurde nicht im Einklang gefunden mit dem Besulat früherer 
Untersuchungen, dafs Gold in AuClg-Lösungen unangreifbar ist 

Ein starkes Ansteigen der Kurve bei kleinem Anodenpotential 
und der etwa 0.18 Volt später erfolgende Abfall deuten darauf, 
dafs ein kleines Gebiet bestehen mufs, in welchem Gold in AUCI3 
anodisch löslich ist, und dafs erst bei Überschreitung dieses Ge- 
bietes Passivität eintritt. 

b] Die Elektrolysen bei festgehaltenem Potential lehrten im 
Einklang damit und im Gegensatz zu früheren Feststellungen, dafs 
in dem bezeichneten kleinen Gebiet von 0.18 Volt das Gold quanti- 
tativ dreiwertig in Lösung geht, und dafs erst bei Überschreitung 
des durch die anodische Zersetzungskurve bezeichneten Punktes (um 
nur 0.005 Volt) Passivität eintritt. 

c) Die einmal bei hohem Potential erlangte Passivität zeigt 
auch bei der Bückkehr in das ursprüglich aktive Gebiet der Span- 
nung eine Hysteresis. Während aber aufserhalb dieses Gebietes 
die Passivität der stabile Zustand ist, ist sie innerhalb der 0.18 Volt 
labil, und das Gold kehrt hier langsam in den aktiven Zustand zurück. 

3. a) In Cyankali ist Gold anodisch einwertig löslich. Im käuf- 
lichen Cyankali tritt aber bei geringen Konzentrationen Passivität 
ein, während sie in reinem Cyankali auch bei höheren Konzen- 
trationen ausbleibt 

b) Als Ursache wurde die Anwesenheit von Na-Ionen erkannt 
Es konnte bewiesen werden, dafs die Passivität von einer 
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dünnen Schicht des gegenüber dem Ealiumgoldcyanid viel schwerer 
löslichen Natriumgoldcyanids verarsacht wird. 

4. Die hier ausgeführte Ansicht ist auch auf eine grofse Zahl 
anderer bekannter PassivitätsfäUe anwendbar und erlaubt, diese in 
einfacher Weise zu erklären« 

Hiemach ist die Passivität als Verhinderung der Auflösung 
durch eine unsichtbare, schwerlösliche, feste Deckschicht zu er- 
klären, die an der Anode ausgefällt wird, nachdem durch anfäng- 
liche Lösung der Anode das Löslichkeitsprodukt des Anoden- 
metalliones und eines anderen im Elektrolyten enthaltenen lones 
überschritten ist 

5. Die passivierende Wirkung des Natriumions kann als 
analytischer Nachweis für Na* neben viel E* Verwendung finden. 

Oötiingm, Institut f, physik. Chemie, Dezember 1906. 

Bei der Redaktion eingegangen am 10. Augnat 1907. 
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Die Bestimmung von Moleicelgewichten durch Verteiiungs- 

versuche.^ 

Von 
J. LiYiNGSTON B. Mobgan und H. K Bensok.' 

Nach Kernst,^ Aulich^ und anderen^ ist es möglich, die Be- 
ziehung zwischen den Molekulargewichten einer Substanz in zwei 
nicht mischbaren Flüssigkeiten zu finden, indem man sie zwischen 
beide verteilt Die einfachste Ableitung dieses Gesetzes ist die 
folgende: 

Angenommen, die Formel einer Substanz sei Ä in einem 
Lösungsmittel und Ä^ in einem damit nicht mischbaren Lösungs- 
mittel, wo n = 1 oder gröüser ist. Die chemische Reaktion in dem 
heterogenen System aus zwei Schichten ist dann 

und die Anwendung des Massenwirkungsgesetzes fCLhrt zu der Be- 
ziehung -p^ = const, wo C(^w und C^a) die Konzentrationen in 

Molen für die Volumeneinheit der Substanzen (Ä\ und Ä in den 
beiden Schichten sind. 



^ Auszug aus der Dissertation von H. K. Benson. (Columbia 1907.) 

' Nach dem Manuskript ins Deutsche übertragen von J. Koppel -Berlin. 

" ZeiUehr, phys, Chem. 8 (1891), 110. 

* Zeitschr. phys. Chem. 8 (1891), 105. 

^ Siehe Hamtzsch und Sebalt, Zeitschr. phys. Chem. 80 (1899), 258. — 
Hantzsch und Vaqt, Zeitschr, phys. Chem. 88 (1901), 705. — Roloff, Zeitschr. 
phys. Chem. 13 (1894), 841. — Jakowkin, Zeitsehr. phys. Chem. 20 (1896), 19. 
— Hendrizson, Z. anorg. Chetn. 13 (1897), 73. — Riecke, Zeitschr. phys. Chem. 
7 (1891), 108. — H. Fischer, Dissertation, Breslau 1905. — Hebz and Lswr, 
Z. f. Elektrochem. 11 (1905), 818 ü. a. 
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Diese Eonstante ist natürlich unabhängig von dem einzelnen 
Wert von C(^A)n iind C(^) und hängt nur von der Temperatur ab. 

Ist n SS 1 und die Substanz ein Gas, welches zwischen einer 
Flüssigkeit und dem Baum darüber verteilt ist^ so hat man Henbys 

Gesetz, nämlich ^" = const Wenn n = 2 ist und die Lösungs- 

mittel Wasser und Benzol und die Substanz Benzoesäure sind, so 

ergibt sich — — ^^^ = const, bei jeder Temperatur und unabhängig 

^Benxol 

von der Gesamtmenge der im System vorhandenen Benzoesäure. 

Anstelle der Konzentration, d. h. der Mole im Liter können 
wir Gramm in der Volumeneinheit benutzen. So finden wir, da 

C7j = -r^ und Cj, = -r^ , und M^ = w . J^, dafs const. = Ci/C," auch 

in der Form (ifji^»- const.) =» «7^/«;,» geschrieben werden kann, 
wo w^ und ta^ die Gramme Substanz in den zwei Schichten für 
die Volumeneinheit sind. Mit anderen Worten, so lange bei allen 
Verdünnungen MJM^^ eine Konstante ist, können wir w^jw^ anstelle 
von Cj/C," setzen und umgekehrt, wenn wjw^ für alle Ver- 
dünnungen eine Konstante ist, mufs if^ = i^ sein. 

Bei dieser Untersuchung wurden Stoffe angewendet, die bei 
Lösung und Verdünnung Wärme absorbieren und nach der Gefrier- 
punktsmethode Änderungen des Molekulargewichtes mit der Konzen- 
tration zeigen; aulserdem wurden noch Stoffe herangezogen, die 
zur Interpretation der ersteren erforderlich waren. Die in Grammen 
pro ccm ausgedrückten Ergebnisse sind die folgenden. 

I. Verteilung von Essigsäure zwischen Wasser und Äther. 



Wy, 


w. 




W^IW. 


0.0044 


0.0025 




1.76 


0.0200 


0.0101 




1.98 


0.0694 


0.0370 




1.88 


0.0768 


0.0864 




2.11 


0.1152 


0.0616 _ 




1.87 






Mittel: 1.92 


Dg von Essigsäure 


zwischen geschmolzenem 


CaCl,.6H^0 


Ws 


w. 




Wsi W. 


0.0124 


0.0175 




0.709 


0.0216 


0.0285 




0.757 


0.0249 


0.0858 




0.696 


0.0518 


0.0767 




0.675 


0.0933 


0.1229 




0.759 


0.1298 


0.1940 




0.669 






Mittel: 0.711 



II. Verteilung von Essigsäure zwischen geschmolzenem CaCL.6H«0 u. Äthi 



ber. 



U. Yerteiloog von EasigBftore zwischen gescbmolxenem LiJNu^.o^,. 
Ws 
0.0092 
0.0216 
0.0261 
0.053S 
0.0869 



IV. 



0.0116 
0.0289 
0.0548 
0.0660 
0.0689 
0.102 



0.0089 

0.025 

0.025 

0.0888 

0.0468 

0.098 



w. 




WalW. 


0.0072 




1.28 


0.0194 




1.11 


0.0249 




1.05 


0.0508 




1.05 


0.0869 




1.00 




Mittel 


: 1.09 


Lohol zwischen Wasser und Ätfae 


w. 




w^iw. 


0.0164 




0.707 


0.0496 




0.583 


0.0888 




0.652 


0.1157 




0.&70 


0.1127 




0.611 


0.1896 




0.588 




Mittel: 


0.610 


sehen geschmolzenem CaClt.6H,0 


w. 




WalW. 


0.00387 




1.01 


0.0247 




1.01 


0.0210 




1.19 


0.0882 




1.14 


0.0869 




1.26 


0.0774 




1.27 




Mittel 


: 1.15 



VI. Verteilung von Äthylalkohol zwischen geschmolzenem CaCl|.6H,0 u. Benzol. 
Ws Wb Ws/Wb 

0.288 0.0882 7.54 

0.4566 0.0606 7.58 

VII. Verteilung von Äthylalkohol zwischen Wasser und BenzoL 
Ww Wb Ww I Wb 

0.040 0.0885 1.04 

0.0693 0.0683 1.02 

0.160 0.1316 1.22 

0.262 0.1936 1.36 

Durchweg kamen gleiche Volamina der beiden Lösungsmittel zur 
Anwendung und das System wurde bei 25^ C geschüttelt^ bis Gleich- 
gewicht erreicht war. Die Essigsäure wurde mit Normalalkalilösung 
titriert, wobei Phenolphalein als Indikator diente. Den Gehalt an 
Alkohol in den beiden Schichten bestimmten wir nach dem Ver- 
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fahren von Thobpe und Holmes.^ 25 com der Flüssigkeitsschicht 
wurde entnommen, in einen Scheidetrichter gebracht, mit Wasser 
auf 100 ccm verdünnt, die Lösung mit Natriumchlorid gesättigt und 
mit 40 ccm Petroleumäther versetzt. Nach 5 Minuten langem 
Schütteln liefs man die Schichten sich absetzen und entfernte die 
die untere zur Destillation. Die Petrolätherschicht wurde mehrfach 
mit gesättigter Salzlösung gewaschen und die Waschwässer der 
Hauptmenge hinzugefügt. Sodann wurde mit einem HoPKiNS-Aufsatz 
und Kühler in einem 50 ccm Kolben destilliert, der durch einen 
Verschlufs gegen Verdunstung geschützt war. Nachdem die Destil- 
lation fortgesetzt war, bis 7« ^^^ ursprünglichen Lösung über- 
gegangen war, wurde der Kolben bis zur Marke mit destilliertem 
Wasser aufgefüllt. Um den Alkohol in diesem Destillat in Grammen 
zu bestimmen, wurde das spezifische Gewicht mit einem Spbengel- 
OsTWALD sehen Pyknometer festgestellt und darauf mit Hilfe der 
Tabelle von Mobley^ der Prozentgehalt an Alkohol nach dem 
Gewicht bestimmt. Dies Gewicht war die in den ursprünglichen 
25 ccm vorhandene Menge. 

Besprechung der Ergebnisse. 

Vor der Anwendung von Äther als zweites Lösungsmittel war 
es erforderlich, die Molekulargewichte von Alkohol und Essigsäure 
in dieser Flüssigkeit festzustellen; da dies mit Hilfe des Gefrier- 
pnnktsverfahrens nicht möglich ist, und da beim Erhitzen sowohl 
Lösungsmittel wie Gelöstes verdampfen, so dafs auch die Siede- 
punktsmethode versagt, gibt es keinen direkten Weg. Es wurde 
deswegen das folgende Verfahren angewendet: Die Molekular- 
gewichte von Äthylalkohol und Essigsäure in Wasser sind bis zu 
hohen Konzentrationen bestimmt worden;' sie nehmen nur wenig 
mit der Konzentration zu. Lösungen von Essigsäure und Äthyl- 
alkohol in Wasser wurden mit dem gleichen Volumen Äther ge- 
schüttelt und gaben (vgl. Tabelle 1 und 4) praktisch innerhalb der 
Versuchsfehler konstante Werte. Die Tabellen 2, 3 und 5 zeigen 
gleichfalls Konstanz in dem Verhältnis für Essigsäure zwischen 
Äther und CaCIa.eHjO und LiNOg-SH^O, sowie für Alkohol zwischen 
Äther und CaClg.ßHjO. Dies beweist, dafs Essigsäure und Alkohol 

* Trans, Chem. Soe, 83 (1903), 814. 

• J. Ämer. Chem. Soe. 26 (1904X 118Ö. 

^ Jones und Mubbey, Am. Chem. Joum. 80 (1908), 205. 
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praktisch dasselbe Molekulargewicht in Äther haben wie in Wasser 
(nach der Gefrierpunktsmethode ist ja das Molekulargewicht fast 
unabhängig von der Konzentration). Dies beweist ferner^ dafs das 
Molekulargewicht tatsächlich dasselbe ist wie in geschmolzenem CaCl,. 
ÖH^O^ trotzdem nach Mobgan und Benson die Gefrierpunkts- 
methode bei hohen Konzentrationen zu unmöglichen Zahlen führt. 
Weiterhin zeigt der Verteilungskoeffizient, dafs das Molekular- 
gewicht von Alkohol in Benzol (Tabelle 7), selbst wenn man die 
Versuchsfehler unberücksichtigt läfst^ nicht so stark mit der Konzen- 
tration sich ändert, wie nach den Gefrierpunktsversuchen von Beck- 
mann,^ der den Wert if==318 für eine Lösung mit 32.45 g Alkohol 
in 100 g Benzol fand. 

Durchweg ist natürlich überall die Dissoziation unberücksichtigt 
geblieben, denn in allen untersuchten Fällen ist sie im Vergleich 
mit den Versuchsfehlern zu vernachlässigen, und es war hier mehr 
Einfachheit als Allgemeinheit von Wichtigkeit. 

ZusammenfassTing. 

1. Die Molekulargewichte von Essigsäure und Äthylalkohol 
in Äther sind dieselben wie in Wasser, d. h. CwjCe für Essigsäure 
und Alkohol ist konstant und unabhängig von der Verdünnung. 

2. Das Molekulargewicht von Alkohol und Essigsäure in ge- 
schmolzenen CaClj.ßHgO und LiNOg.SHgO ist nach dem Verteilungs- 
koeffizienten dasselbe wie in Wasser, obwohl Gefrierpunktsmessungen 
nach Mobgan und Benson unter Anwendung der gewöhnlichen 
Formel zu unmöglichen Werten in konzentrierten Lösungen ge- 
führt haben. 

3. Das Molekulargewicht von Alkohol in Benzol scheint nach 
Verteilungsversuchen nicht in demselben Umfange mit der Konzen- 
tration zu variieren, wie nach den Gefrierpunktsbestimmungen. 



* Zeilsehr. phys, Chem. 2 (1888), 728. 

Havemeyer Laboratories of Columbia üniversity, Laboraiory of Physieal 
Chemistry, Juni 1907, 

Bei der Redaktion eingegangen am 18. Juni 1907. 



Dirhodanatotetramminchromisalze. 

Von 
P. Pfbiffee und M. Tilgnek. 

Der eine von uns^ hat vor kurzem gezeigt, dafs sich das 
Chloroaquochlorid [Cr(NH3)^(0Hj,)Cl]Cl2 über die Hydroxoverbindung 
[Cr(NH3)4(OH,)(OH)]S20e in die Diaquotetramminsalze [Cr(NH3)^. 
(OH2)2]X8 überführen läfst und dafs letztere wieder leicht ein 
Molekül Wasser abspalten unter Bildung der hauptsächlich von 
Gleve' untersuchten Acidoaquosalze. Es erschien uns nun von 
Interesse, zu versuchen, auch die bisher noch unbekannten Diacido- 
tetramminverbindungen des Chroms darzustellen, um so unsere 
Kenntnisse über die Tetramminreihe dieses Metalls zu vervoll- 
ständigen. 

Bisher ist es uns nicht gelungen, Dichloro- oder Dibromo- 
tetramminchromsalze zu gewinnen, was um so bemerkenswerter ist, 
als in der Tetraquo-, Diaquodiammin-, Diaquodipyridin-, Aquo- 
triammin- und Diäthylendiaminreihe des Chroms die entsprechen- 
den Körper leicht und bequem zu fassen sind. 

Dagegen konnten wir relativ leicht durch Einwirkung von 
Rhodankalium auf das Chloroaquochlorid, die zu den Diacidotetr- 
amminverbinduDgen gehörigen, Dirhodanatosalze [Cr(NH3)^(SCN)2]X 
darstellen und sie auch genau charakterisieren. Eingehender unter- 
sucht wurden das Chlorid, Bromid, Bhodanid, Nitrat und -Sulfat der 
Reihe. ^ Im ganzen kennt man nunmehr 6 Tetramminsalzreihen 



* P. Pfeiffer, Ber, 1907, Heft 12. 

* Oefvers, Ä. S, 1861, 165; Äkad. Sv, 6, Nr. 4, S. 6, 8. auch Jöbqemsen, 
Journ. prakL Chem. [2] 20, 105; 42, 206. 

' Über ein von Webneb und Halban dargestelltes Dirhodanatochlorid 
siehe weiter unten. 
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des Chroms. Es sind dies die am längsten bekannten drei Acido- 
aquoreihen: [Cr(NH3)^(OH,)Cl]X3, [Cr(NH3yOH,)Br]X, und [(^NH,)^. 
(OH2)J]X2; femer die Diaquosalze [Cr(NH3)^(OHj,)3]X3, die Dirhoda- 
natosalze [Cr(NH3)^(SCN)3]X und die Oxalatoverbindungen [Cr(NH,)^. 
CjOJX. ^ Nimmt man die Diaquosalze als Ausgangspunkt, so sieht 
man deutlich, wie für jedes verschwindende H^O-Molekül ein negativer 
Best seinen lonencharakter einbüfst, ein Zeichen, wie wesentlich 
der Anteil des Wassers am konstitutionellen Aufbau der Verbin- 
dungen ist. 

Über die Darstellung der einzelnen Dirhodanatosalze sei kurz 
folgendes mitgeteilt. Erwärmt man eine wässerige Lösung von 
Ghloroaquotetramminchlorid mit überschüssigem Bhodankalium, oder 
läfst man sie einige Zeitlang bei gewöhnlicher Temperatur mit 
diesem Reagens stehen, so schlägt die Farbe von violettrot 
nach orangerot um, indem sich das Dirhodanatotetramminion 
[Cr(NH3ySCN),]* bildet. Ist die Lösung sehr konzentriert, so 
krystallisiert bald das Bhodanid der Reihe aus; das entsprechende 
Chlorid und Bromid gewinnt man aus etwas verdünnteren Lösungen 
durch Zusatz von Salzsäure resp. Bromwasserstofifsäure; die ent- 
standenen Fällungen müssen dann noch mehrfach umkrystallisiert 
werden Verreibt man das Chlorid der Reihe mit Schwefelsäure, 
so bildet sich das Sulfat [Cr(NH3)JSCN)3]380^ , das entsprechende 
Nitrat entsteht aus dem Chlorid durch Umfallen mit Salpetersäure. 

Die Dirhodanatosalze stellen sämtlich ziegelrote bis orangerote 
krystallinische Pulver dar, die in Wasser mit orangeroter Farbe 
und neutraler Reaktion löslich sind. Speziell fär das Chlorid wurde 
die Löslichkeit zu etwa 2 g pro 100 ccm Lösung bestimmt. Sie 
geben, mit Ausnahme des Rhodanids der Reihe, in wässeriger Lö- 
sung primär keine Rhodanionenreaktion, ein Beweis, dafs die Rhodan- 
reste komplex gebunden sind; erst beim Kochen mit Eisenchlorid 
tritt Blutrotfärbung auf. Die Zugehörigkeit der untersuchten Salze 
zur Tetramminchromreihe läfst sich am schönsten durch den Abbau 
mit Chlor beweisen. Leitet man in die wässerige Aufschlämmung 
derselben einen starken Chlorstrom ein, so werden die Rhodanreste 
zerstört und es bilden sich die in salzsaurer Lösung stabilen Chloro- 
aquotetramminsalze [Cr(NH3)4(0H^)Cl]X,. Isoliert wurde das Chloro- 
aquotetramminradikal in Form des charakteristischen, gut krystal- 
lisierten Sulfats, dessen Analysendaten auf die erwartete Formel 



* Pfeippee und Basci, Ber. 38 (1905), 3592. 
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[Cr(NHj)^(OH,)Cl]SO^ stimmten. Da nun die Dirhodanatosalze nach 
obigem aus dem Chlorid der Chloroaquotetramminreihe durch Ein- 
wirkung Yon Bhodankalium entstehen , so haben wir zwischen den 
Chloroaquo- und den Dirhodanatosalzen der Tetramminchromreihe 
durchaus reversible Beziehungen: 

8CNK 

[Cr(NH,)jOH,)Cl]X, ^_^ [Cr(NH,),{SCN),]X. 

CJ, 

Ganz analoge Zusammenhänge bestehen nun aber, wie ich schon 
früher mitgeteilt habe, zwischen den Oxalatosalzen und den Chloro- 
aquosalzen, femer auch zwischen den Diaquosalzen und den letz- 
teren, so dafs wir nunmehr für die gegenseitigen Beziehungen der 
einzelnen Salzreihen des Tetramminchroms folgendes Gesamtbild 
erhalten: 

[(H,N),CrO,OJ- zr-t [(H,N),Cr(OH,)Cl]" ^^ [{H,N),Cr(OH,),]- 

[(H,N),J"r(fcN),]- [(H,N),$r(ciH,XOfl)]" 



Sie sind mithin sämtlich mit den Oxalatosalzen eindeutig ver- 
knüpft. Letztere sind nun aber^ da in ihnen der ringförmige Komplex 

.0-CO 

I vorhanden ist, als Cisverbindungen aufzufassen, so dafs 

es naheliegt, auch die übrigen bisher bekannten Tetramminverbin- 
dungen des Chroms zur Cisreihe zu rechnen. 



Cr< 



Die Dirhodanatotetramminsalze bilden das dritte Glied in der 
Übergangsreihe zwischen den Hexamminsalzen und den Hexarho- 
danatosalzen des Chroms. Mit dieser Stellung harmoniert vor allem 
sehr gut ihre Farbe. Die Hexamminsalze sind bekanntlich gelb 
gefärbt, die vor kurzem von Webneb und Halban^ beschriebenen 
Monorhodanatopentamminsalze besitzen eine orangegelbe Farbe. 
Ihnen schliefsen sich die orangeroteu Dirhodanatotetramminsalze 
an, denen das rote Trirhodanatotriamminchrom folgt. Die Tetra- 
rhodanatodiamminchromiate sind violettstichigrot und schliefslich die 
Hexarhodanatochromiate violett gefärbt. Wir haben hier also eine 
ähnliche systematische Farbenvertiefung, wie sie in der Übergangs- 
reihe zwischen den Hexamminsalzen und den Hexaquosalzen, ebenfalls 
von gelb nach violett, eintritt. Dafs hier eine allgemeine Gesetz- 



> Webksb und Halban, Ber. 39 (1906), 



— 864 — 

mäfsigkeit vorhanden ist, zeigt deutlich die Tatsache, dafs sich 
den gelben Hexamminsalzen femer noch die orangeroten Oxalato- 
tetramminsalze, die violettroten Dioxalatoäthylendiaminchromiate und 
die blauen Trioxalatosalze auschliefsen: 

rCrf NH \ IX / orangegelb orangerot blafsrot violettrot violet 

orangegelb orangerot rot violettstichigrot violett 

y [Crg;g;>«]x )- [<^'(C,0,).]***» -^ f^'<<^^'^ 

orangerot violettrot blaa 

Aus dieser kleinen Tabelle ersieht man, dafs die Farben- 
vertiefung nicht etwa durch eine systematische Änderung der 
Wertigkeit des komplexen Badikals bedingt wird, indem dieser 
Wechsel zwar bei den Rhodanato- und Oxalatosalzen erfolgt, bei 
den Aquosalzen aber fehlt. Für die Gröfse und Richtung der 
Farbenänderung in einer bestimmten Salzreihe ist vielmehr der 
Substitutionsgrad im komplexen Radikal der mafsgebende Faktor, 
wobei besonders bemerkenswert ist, dafs der Ersatz von Ammoniak- 
molekülen durch nuUwertige Wassermoleküle ganz analoge Effekte 
hervorruft, wie der Ersatz derselben durch einwertige Rhodanreste 
Diese so einfachen Beziehungen zwischen den Farben der einzelnen 
Salze weisen entschieden auf einen analogen strukturellen und 
sterischen Aufbau all dieser Verbindungen hin; sie zeigen also 
aufs neue die Zweckmäfsigkeit der WEBKEBSchen Eoordinations- 
lehre, nach der zum Beispiel Wassermoleküle und Rhodanreste 
koordinativ durchaus gleichwertig sind. 



Vor einiger Zeit haben Webner und Halban ^ kurz ein Dirho- 
danatotetramminchlorid beschrieben, welches sie durch Einwirkung 
von Salzsäure auf das Erhitzungsprodukt von Rhodanatopentammin- 
rhodanid erhielten. Ob dasselbe identisch mit dem Chlorid unserer 
Dirhodanatoreihe ist, oder aber ein zu demselben isomeres Salz 
darstellt, wird sich erst durch eine genauere Untersuchung des 
Werneb-Halban sehen Körpers entscheiden lassen. 

» Werner und Halban, Ber. 39 (1906), 2668. 
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Experimentelles. 

1. Chlorid [Cr(NH3)^(SCN)g]Cl. 

Man löst Ghloroaquotetramminchromchlorid in der 20 fachen 
Menge Wasser, gibt die SYj&che Menge Bhodankalium hinzu, 
versetzt die Flüssigkeit mit einigen Tropfen Essigsäure und erhitzt 
sie eine kurze Zeitlang bis zum eben beginnenden Sieden. Sobald 
der Farbenumschlag von rotviolett nach orangerot eingetreten ist, 
läfst man die Lösung erkalten und versetzt sie mit konzentrierter 
Salzsäure. Es fällt dann das rohe Dirhodanatochlorid als ziegel- 
rotes, krystallinisches Pulver aus. Die Ausbeute an demselben ent- 
spricht etwa der Meuge des angewandten Chloroaquochlorids. Das 
Chlorid durch Lösen in Wasser und Wiederausfällen mit konzen- 
trierter Salzsäure völlig zu reinigen, gelingt nicht. Dagegen wird 
eine analysenreine Substanz erhalten^ wenn das Rohprodukt zu- 
nächst zweimal mit Salzsäure umgefällt und dann aus 60^ warmem 
Wasser umkrystallisiert wird. 

Das Dirhodanatochlorid stellt ein ziegelrotes bis orangerotes 
krystallinisches Pulver dar, welches sich in Wasser mit orangeroter 
Farbe und neutraler Reaktion löst. Die Löslichkeit in Wasser 
beträgt bei Iß^: 1.96 g bis 1.98 g pro 100 ccm Lösung. Die frisch 
bereitete wässerige Lösung gibt mit Eisenchlorid keine ßhodan- 
reaktion; erst beim Erhitzen tritt Blutrotfärbung ein, indem sich 
das Dirhodanatochlorid zersetzt. Mit Salzsäure, Bromwasserstofif- 
säure und Jodkalium werden reichliche, orangerote Fällungen er- 
halten; mit einer lO^/^igen H^PtClg-Lösung entsteht in quantitativer 
Menge ein braunoranger Niederschlag. Durch Zusatz von Salpeter- 
säure zur gesättigten wässerigen Lösung des Chlorids wird das 
Nitrat der Reihe ausgefällt; läfst man das Ganze einige Stunden 
lang stehen, so ist der Niederschlag wieder verschwunden und es 
hat sich eine rotviolette Lösung gebildet. Natriumdithionat gibt 
keine Fällungsreaktion. 

Analyse. Die Analysen beziehen sich auf die bei 90^ ge- 
trocknete Substanz; der beim Erhitzen der lufttrokenen Substanz 
auftretende Gewichtsverlust betrug etwa 1.8 ^o» — Die Rhodan- und 
Halogenbestimmungen wurden bei dieser und den folgenden Sub- 
stanzen so ausgef&hrt, dafs zunächst mit Silbernitrat aus der heifsen, 
mit Salpetersäure angesäuerten Lösung ein Gemenge von Rhodan- 
silber und Halogensilber ausgefällt wurde. Dasselbe wurde kalt 
filtriert, kalt gewaschen und dann bei 100^ getrocknet Darauf wurde 
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das Gemenge im Chlorstrom in Ghlorsilber übergeführt und aus 
der Gewichtsabnahme der Gehalt an Bhodan und Halogen berechnet 

1. 0.1101 g Substanz gaben 0.0310 g Cr^Oj. 

2. 0.1058 g Substanz gaben 0.0299 g Crj,0,. 

3. 0.1240 g Substanz gaben 35.05 ccm N (725 mm, 18^ 

4. 0.1134 g SubstÄUz gaben 32.21 ccm N (721 mm, 2O<0. 

5. 0.1108 g Substanz gaben einen Niederschlag von 0.1950 g 
AgCl+ÄgSCN; 0.1406 g dieses Gemenges zeigten beim Überleiten 
von Chlor eine Gewichtsabnahme von 0.0132 g. 

6. 0.1202 g Substanz gaben eine Fällung von 0.2106 g AgCl + 
AgSGN; 0.1464 g dieses Gemenges zeigten beim Überleiten Yon 
Chlor eine Gewichtsabnahme von 0.0137 g. 

Ber.: Cr 19.15 H 30.97 SCIT 42.72 Cl 13.04 

Gef.: „19.28; 19.35 „31.10;30.78 „ 42.73; 42.33 „13.39; 13.41 

Einwirkung von Athylendiamin auf das Dirhodanatoolilorid. 

Diese Reaktion wurde in der Absicht ausgeführt , die vier im 
Dirhodanatochlorid vorhandenen Ammoniakmoleküle durch zwei 
Äthylendiaminmoleküle zu ersetzen, um so zu einer der beiden 
bekannten Dirhodanatodiäthylendiaminchromreihen [Cr en, (SCN)j]X 
zu gelangen. Jedoch entstand sofort Triäthylendiaminchromsalz 
[CrenjJXj. — lg Dirhodanatochlorid wurde mit 2 g Äthylendi- 
aminmonohydrat so lange in einem kleinen mit Steigrohr ver- 
sehenen Kölbchen erwärmt, bis die ganze Masse gelb geworden 
war. Das Reaktionsprodukt wurde in möglichst wenig Wasser 
gelöst, die Lösung filtriert und mit einer konzentrierten Jodkalium- 
lösung versetzt. Es fiel dann das Luteojodid [Cr en,] J3, H,0 in 
schönen, gelben Krystallen aus. 

Analyse der lufttrockenen Substanz: 0.1788 g Substanz 
gaben 0.1990 g AgJ. 

Berechnet: J 60.37. Gefunden: J 60.16. 

2. Bromid [Cr(NH3)^(SCN),]Br. 
Zur Darstellung des Bromids der Reihe löst man das Chloro- 
aquotetramminchlorid in der etwa 20 fachen Gewichtsmenge Wasser, 
gibt die 2^l^isiQiie Menge Rhodankalium hinzu^ säuert mit Essigsäure 
an und erwärmt dann das Ganze so lange, bis der Farbenumschlag 
von violettrot nach orangerot eingetreten ist; Überhitzung mufs 
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Bolut vermieden werden, da dann weitgehende Zersetzung erfolgt, 
in läfst man die Lösung erkalten und versetzt sie mit Brom- 
sserstoffsäure. Man erhält so ein ziegelrotes bis orangerotes 
Iver, dessen Menge etwa das 1^2 fache vom angewandten 
loroaquochlorid beträgt Das Bromid nur durch umfallen zu 
nigen, gelingt ebensowenig wie beim Chlorid der Reihe. Wird 
er das zweimal aus wässeriger Lösung mit Bromwasserstoffsäure 
igefällte Rohprodukt noch zweimal aus 60^ warmem Wasser 
ikrystallisiert, so hat man ein völlig analysenreines Salz. Natürlich 
mit diesen Reinigungsprozessen ein erheblicher Substanzverlust 
rbunden. 

Das Bromid gleicht in seinen physikalischen und chemischen 
genschaften völlig dem Chlorid. Seine Löslichkeit in Wasser ist 
D derselben Gröfsenordnung wie die des Chlorids und Rhodanids 
r Reihe. Die wässerige Lösung ist orangerot gefärbt; sie reagiert 
ntral und gibt mit Eisenchlorid keine Rhodanreaktion. Mit Brom- 
«serstoffsäure gibt sie eine orangerote pulverige Fällung; ebenso 
tstehen reichliche Niederschläge mit Jodkalium (orangerot) und 
lecksilberbromid (rosarot). Aus einer konzentrierten wässerigen 
isung werden auch durch Salzsäure und Salpetersäure allmählich 
BUdgerote Salze ausgefällt; dagegen sind Rhodankalium, Kalium- 
alat und Ammoniumsulfat ohne fällende Wirkung. 

Analysen (der bei 90^ getrockneten Substanz). 

0.0986 g Substanz gaben 0.0237 g Cr^Og. 

0.1279 g Substanz gaben 0.0296 g Cr^O,. 

0.1028 g Substanz gaben 25.6 ccm N (22<>, 720 mm). 

0.1074 g Substanz gaben 26.7 ccm N (21^ 720 mm). 

0.1358 g Substanz gaben 0.2224 g AgBr + AgSCN; 0.1603 g 
3S6S Gemenges gaben im Chlorstrom 0.1327 g AgCl. 

0.1356 g Substanz gaben 0.2241 g AgBr + AgSCN; 0.2130 g 
ases Gemenges gaben im Chlorstrom 0.1764 g AgCL 

)r.: Cr 16.46 N 26.72 SCH 36.71 Br 25.26 

jif.: „16.47; 15.85 „26.61;26.76 „ 36.72;36.98 „24.97;25.36 

3. Rhodanid [Cr(NH3)jSCN)2]SCN. 

Dieser Körper bildet sich, wenn man eine möglichst konzen- 

erte wässerige Lösung von Chloroaquotetramminchlorid mit der 

/, fachen Menge Rhodankalium bis zum Farbenumschlag nach 

angerot erwärmt und die Lösung dann erkalten läfst, wobei man 
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zweckmäfsig mit Eiswasser kühlt. Es scheiden sich bald kleine 
dunkel-orangerote Erystalle ab. Aufserdem erhält man das Dirho- 
danatorhodanid^ wenn man die konzentrierte wässerige Lösung des 
Chloroaquochlorids bei gewöhnlicher Temperatur mit der 2 7s fachen 
Menge Bhodankalium versetzt und nun die Flüssigkeit, ohne sie 
Yorher zu erwärmen, ruhig stehen läfst. Nach etwa 6 — 8 Tagen 
hat sich das Dirhodanatorhodanid in reichlicher Menge abgeschieden. 
Das Rhodanid bildet ein krystallinisches rotoranges Puher, 
dessen Nuance dunkler ist, als die des Chlorids, Bromids und Nitrats 
der Reihe. In Wasser löst es sich gut mit orangeroter Farbe; 
seine wässerige Lösung gibt mit Eisenchlorid eine starke Rhodan- 
reaktion, mit konzentrierter Salzsäure, Bromwasserstoffsäure und 
Jodkalium rotorange Niederschläge. 

Analyse. 
0.1322 g Substanz gaben 0.0356 g Cr^Og. 
0.1233 g Substanz gaben 0.0325 g Cr^O,. 
0.1139 g Substanz gaben 35.0 ccm N (20 ^ 728 mm). 
0.1251 g Substanz gaben 38.3 ccm N (21^, 730 mm). 
0.2773 g Substanz gaben 0.4711 AgSCN. 
0.1481 g Substanz gaben 0.2518 g AgSCN. 

Berechnet: Cr 17.73 N 33.36 SCH 69.14 

Gefunden: „ 18.44; 18.05 „ 33.55; 33.60 „ 59.44; 59.49 

4. Nitrat [Cr(NH3),(SCN),] NO,. 

Es wurden zunächst verschiedene Versuche angestellt^ das Nitrat, 
analog dem Chlorid und Bromid der Reihe, direkt ausgehend yon 
dem Chloroaquotetramminchlorid zu gewinnen; dieselben führten 
jedoch nicht zum Ziel. Es gelang dann, das Nitrat in reinem 
Zustand durch doppelten Umsatz des Chlorids der Reihe mit 
Salpetersäure darzustellen. — Eine bei 30^ gesättigte, wässerige 
Lösung des Dirhodanatochlorids wurde mit konzentrierter Salpeter- 
säure versetzt; das rohe Nitrat £el bald als pulveriger Niederschlag 
aus, und zwar in einer Menge, die etwa 50 ^o vom Gewicht des 
Chlorids betrug. Zur Reinigung wurde das Nitrat in Wasser gelöst 
und wieder mit Salpetersäure ausgefällt. Dieser Prozefs wurde noch 
zweimal wiederholt 

Das Nitrat bildet ein dunkelziegelrotes, krystallinisches Pulver, 
welches aus ganz winzigen Nädelchen besteht; es ist in Wasser gut 
mit orangeroter Farbe und neutraler Reaktion löslich. Die wässerige 
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Lösung gibt mit Salzsäure und Bromwasserstoffis&ure orangerote 
Fällungen. Erhitzt man das Nitrat auf 90 ^ so tritt allmähliche 
Zersetzung ein, so dais die Substanz zur Analyse über Phosphor- 
pentozyd getrocknet werden murste. 

Analyse. 
0.1039 g Substanz gaben 0.02G3 g Cr^Oj. 
0.1122 g Substanz gaben 0.0288 g Cr^O,. 
0.1095 g Substanz gaben 33.6 ccm N (730 mm, 24 <0. 
0.0890 g Substanz gaben 27.2 ccm N (720 mm, 22 <^ 
0.1554 g Substanz gaben 0.1729 g AgSCN. 
0.1557 g Substanz gaben 0.1741 g AgSGN. 

Berechnet: Cr 17.45 H 32.90 SCV 38.88 

Gefunden: „ 17.33; 17.57 „ 33.02; 32.73 „ 38.93; 39.12 

5. Sulfat [Cr(NH3)^(SCN)2]2SO^. 
Die Versuche, das Sulfat analog dem Chlorid und Bromid der 
Reihe, direkt ausgehend vom Chloroaquotetramminchlorid darzu- 
stellen, indem die Salzsäure resp. Brom wasserstoffsäure durch 
Schwefelsäure oder auch Ammoniumsulfat ersetzt wurde, führten 
nicht zum Ziel Auf folgendem Wege läfst es sich aber das Sulfat 
leicht aus dem Chlorid der Dirhodanatoreihe gewinnen. Man verreibt 
das feste Dirhodanatochlorid mit konzentrierter Schwefelsäure, die 
mit dem dreifachen Volumen Wasser verdünnt ist, und läfst die 
Masse dann etwa 2 Stunden lang stehen; während dieser Zeit findet 
lebhafte Salzsäureentwickelung statt. Den entstandenen Salzbrei 
prefst man auf einer Tonplatte ab und wiederholt den ganzen Prozefs 
noch etwa 3 — 4 mal, bis die Salzsäureentwickelung beendet ist. 
Das schliefslich erhaltene rohe Sulfat wird nun aus warmer ver- 
dünnter Schwefelsäure (1 : 3) umkrystallisieft. Hierbei mufs sehr 
vorsichtig erwärmt werden, da leicht Zersetzung eintritt Man erhält 
so das Sulfat in Form ziegelroter bis orangeroter Eryställchen, die 
in Wasser sehr leicht mit orangeroter Farbe löslich sind. 

Analyse. 
0.1285 g Substanz gaben 0.0341 g CrgOg. 
0.1374 g Substanz gaben 0.0362 g Cr^Oj. 
0.1564 g Substanz gaben 0.1836 g AgSCN. 
0.1127 g Substanz gaben 0.1329 g AgSCN. 
0.1130 g Substanz gaben 0.0452 g BaSO^. 

Z. mnorg. Cbem. Bd. 65. 26 
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0.1691 g Substanz gaben 0.0674 g BaSO^. 

0.1138 g Substanz gaben 30.9 ccm N (21 ^ 722 mm). 

0.1251 g Substanz gaben 33.6 ccm N (19 o, 726 mm). 

Ben: Cr 18.32 SCH 40.83 SO^ 16.88 V 29.60 

Gef.: „ 18.16;18.04 „ 41.06;41.26 „ 16.46;16.40 „29.36;29.47 

6. Abbau des Dirhodanatotetramminchromchlorids. 
Man schlämmt 8 g des Dirbodanatochlorids in wenig Wasser 
anf und leitet 2 Stunden lang einen guten Chlorstrom in die Flüssig- 
keit ein. Hierbei tritt unter starker Wärmeentwickelang ein Farben- 
umschlag von orangerot nach rotviolett ein. Nach dem Erkalten 
ist das Reaktionsgefäfs mit einem Magma angefüllt, welches neben 
etwas unverändertem Dirhodanatosalz in der Hauptsache violettrote 
Erystalle enthält Man behandelt nun das abgesaugte Erystall- 
gemenge mit so viel Wasser, dafs gerade der violettrote Körper in 
Lösung geht, filtriert, und versetzt das Filtrat mit einer konzen- 
trierten wässerigen Ammonsulfatlösung, und zwar in solchen Mengen- 
verhältnissen, dafs auf 4 ccm der violettroten Lösung etwa 1 ccm 
der Ammonsulfatlösung kommt Nach einiger Zeit scheiden sich 
dann aus der Flüssigkeit in reichlicher Menge schöne dnnkelviolett- 
rote Erystalle ab, die gemäfs. ihren Eigenschaften und den Er- 
gebnissen der Analyse aus reinem Chloroaquotetramminchromsulfat 
[Cr(NH3)^(0H,)Cl]S0^ bestehen. 

Analyse. 
0.1045 g Substanz gaben 0,0290 g Cr^Oj. 
0.1225 g Substanz gaben 23.3 ccm N (22^ 728 mm). 
0.1030 g Substanz gaben 0.0890 g BaSO^. 
0.1076 g Substanz gaben 0.0556 g AgCl. 

Berechnet: Cr 19.31 N 20.82 SO^ 35.61 Cl 13.13 
Gefunden: „ 19.00 „ 20.61 „ 35.55 „ 12.78 

Züriehf Chemiaches üniveraitäUlabaraioriufn^ JuH 1907, 

Bei der Redaktion eingegangen am 24. Juli 1907. 



Ebullioskopische Bestimmungen in Phosgen, Äthylchlorid 
und Schwefeldioxyd. 

Nach Versuchen mit Fbitz Junkbb. 

Von 

Ebnst Beckmann. 

Mit 2 Figuren im Text 

Im Anschlufs an früher bereits mitgeteilte Versuche über 
Schwefelchloride erschien es wünschenswert, ebullioskopische Be- 
stimmungen in Lösungsmitteln von niedrigem Siedepunkte und 
chemischer Indifferenz gegenüber diesen Substanzen ausftihren zu 
können. 

Als ein solches Lösungsmittel wurde zunächst flüssiges Phosgen 
in Betracht gezogen und zu seiner Charakterisierung etwas näher 
untersucht. 

I. Lösungsmittel Phosgen. (Sp. + 8.2^ 

Das zu den folgenden Versuchen benutzte Phosgen war in 
Stahlbomben von den Höchster Farbwerken geliefert Zur Konden- 
sation für Versuche leitet man das Gas durch eine Waschflasche 
mit konzentrierter Schwefelsäure in ein von Eiskochsalzmischung 
umgebenes Glasrohr; es resultiert eine wasserhelle leicht bewegliche 
Flüssigkeit, die bei 8.2^ (756 nmi Druck) siedet und beim Siede- 
punkt das spezifische Gewicht 1.42 besitzt. 

LösliohkeitsYersuolie. 

Nur gegenüber relativ wenigen anorganischen Stoffen ergab 
sich Phosgen als ein wirklich brauchbares Lösungsmittel. 
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Unlöslic 
Phosphor (rot), 
Arsen, 

Arsenigsäureanhydrid, 
Borsäoreanhydrid, 
Antimon, 
Wismut, 
Zinnchlorür, 
Schwefel, 

Selen, -chlorür, -chlorid, 
Natriam, Ealium, Calcium, 



h waren: 
Rhodanate, Sulfide, Sulfate, der 
Alkalien und alkalischen Erden, 
Zinkchlorid, 
Ferrichlorid, -sulfat, 
Ferrisulfat, 
Ghromchlorid, 
Quecksilberchlorid, -Jodid, 
Kupferchlorür, -chlorid, 
Bleichlorid, -Chromat, 
Silberchlorid. 



Genügend löslich waren: 
Jod, Jodtrichlorid, Arsentrichlorid, Antimontrichlorid, Antimon- 
pentachlorid und die Schwefelchloride, sowie organische Substanzen 
in grofser Zahl. 

Versuchsanordnung. 

Der Siedeapparat war dem f&r die Versuche mit flüssigem 
Chlor ^ benutzten ähnlich und ist in Fig. 1 abgebildet, um das 
Siederohr B mit flüssigem Phosgen zu füllen, wird es mit oder ohne 
den Luftmantel C in ein Becherglas mit Eiskochsalzmischung ge- 
bracht, während durch das Einleitungsrohr Ä das der Bombe ent- 
strömende Phosgengas nach dem Passieren von Schwefelsäure zu- 
geleitet wird. Anfangs leitet man das Gas rascher zu, um die 
Luft aus dem Apparat zu verdrängen, später wird der Gasstrom 
gemäfsigt. Das nicht kondensierte Gas gelangt in das mit Filz 
isolierte Bohr E und weiterhin in die Bückflufsschlange F, weiche 
mit Eiskochsalzmischung umgeben ist. Von der Kühlschlange aus 
wird das Gas zu einem Chlorcalciumtrockenturm und sodann in 
einen gut ziehenden Abzug geleitet. Der Tubus D mit Glasstopfen 
dient zum Einführen der Substanz. 

Wegen der nachhaltigen Wirkung des Gases auf die Atmungs- 
organe ist es unbedingt nötig, den Apparat vollständig zu dichten. 
Die am Apparate befindlichen Schliffe werden mit Paraffin einge- 
fettet; damit aber aus dem Eühlgefäfs O keine Flüssigkeit in den 
Apparat gelangt, wird der Schliff der Kühlschlange mit Quecksilber 
umgeben. Das Quecksilberthermometer ist in dem Glasschliff H mit 
Hilfe von Asbest und Wasserglas gasdicht eingekittet; auch sorgt 



^ Beckmann und Gkib, Z, anorg, Chem. 51 (1906), 100. 
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man dafür, dafs die Verbindungsröhren eng aneinander geschoben 
und mit dickem Gnmmischlauch verbunden werden, der besonders 
an den Enden mit Wasserglas zu dichten ist 

Hat sich eine 
genügende Menge 
Phosgen kondensiert, 
so wird der Apparat 
aus dem Becherglas 
mit Kältemischung 
in eine Mischung von 
Wasser mit Eis ge- 
bracht Der elek- 
trische Platin -Heiz- 
draht besafs einen 
Widerstand von 
1.80hm, zur Heizung 
wurde die Strom- 
stärke konstant auf 
4.2 Amp. gehalten. 
Zur Regulierung des 
Siedens bringt man 
in den Apparat 
trockene Granaten, 
bis das Thermometer 
bis auf wenige 
1000 stel Grad kon- 
stant bleibt; 4 bis 
5 cm Schichthöhe ge- 
nügten dazu stets. 
Das Thermometer 
reichte bis nahe an 
die Granatschicht 
heran. 

Bei richtigem 
Sieden bleibt das 

Thermometer bei mäfsiger Änderung der Stromstärke konstant. 
Sorgt man für rechtzeitige Erneuerung der Eältemischung um den 
Kühler, so nimmt das Volumen des Phosgens während des Versuches 
nicht merklich ab. Zur Bestimmung desselben wird das Niveau ab- 
gelesen und durch späteres Ausmessen vermittels BtLrette festgestellt. 




Fig. 1. 
Apparat für Siedeversache mit flüssigem Phosgen. 
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Beim Einfahren von Substanzen durch den Tubus {D Fig. 1 
bzw. B Fig. 2) ist daf&r zu sorgen, dafs dieselben direkt in den 
abgekühlten Teil des Apparates gelangen, damit kondensierte Flüssig- 
keit zur Wegspülung letzter Beste vorhanden ist Bei Flüssigkeiten 




Fig. 2. Eintragen flüssiger Substanzen in das Phosgen. 

geschieht dies zweckmäfsig vermittelst einer Pipette Ä, C nach Fig. 2. 
Wird C mit dem Pinger verschlossen, und die Luft über der Flüssig- 
keit mit der Hand angewärmt, findet langsames tropfenweises Aus- 
fiiefsen direkt in das Lösungsmittel statt. 



Enaittelung der molekularen Erniedrigung. 

Perchlorfithan. 0,01« = 237. 



Lösungsmittel 


Substanz 


Subst auf 100 g 


Erhöhung 


Gef. 


g 


g 


Lösungsmittel g 


Konst 


25 


0.2594 


1.04 


0.131 


29.9 


25 


0.5434 


2.17 


0.279 


30.4 


25 


0.7880 


3.15 


0.401 


30.1 


25 


1.0674 


4.26 


0.541 


30.0 


25 


1.3878 


5.55 


0.707 


30.2 



Naphtalin. C,oH, » 128. 



Mittel: 80.1 



26.5 


0.1570 


0.66 


0.160 


81.0 


26.5 


0.3582 


1.35 


0.307 


29.1 


26.5 


0.5636 


2.13 


0.493 


29.7 


26.5 


0.7288 


2.74 


0.635 


29.6 



Mittel: 29.9 
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Diphenyl. CeHß - CeH, = 1 54. 



Lösungsmittel 



28.5 
28.5 
28.5 



29 
29 



Snbst&nz 
g ^ 

0.2296 
0.3980 
0.5862 

Dibenzyl. 
0.2220 
0.4220 
0.5987 
0.9587 



Subst auf 100 g 
Lösungsmittel g 

0.80 
1.39 
2.05 



Erhöhung 

0.147 
0.255 
0.375 



Konst 

28.1 
28.1 
28.1 



CeHß-CH,-CH,- 


-CeHj = 182. 


0.78 




0.125 


1.52 




0.219 


2.06 




0.307 


3.30 




0.497 



Mittel: 28.1 



29.7 
27.4 
27.1 
27.4 











Mittel: 


27,9 




ParadibrombenzoL CsH^Br, » 


' 285. 






29 


0.3994 ! 


1.87 


0.180 






30.7 


29 


0.8808 1 


3.03 


0.403 






81.2 


29 


! 1.3882 i 


4.78 


0.630 






30.9 


29 


1.9719 1 


6.79 


0.875 






30.2 






Mittel: 


30.8 




Paradichlorbenzol. CeH^Cl, = 


147. 






29.3 


' 0.3152 


1.07 


0.196 






26.8 


29.3 


0.6346 


2.16 


0.403 






27.3 


29.3 


0.9816 1 


3.84 


0.626 






27.5 


29.3 


1.3510 1 


4.61 


0.858 






27.4 



Mittel: 27.2 

Gefundene Eonstante aus den Siedeversuchen K = 29. 

Bestimmung von Molekulargewicliten. 
Jod. 
Von Phosgen wird Jod nur in relativ kleiner Menge mit violetter 
Farbe gelöst. 

Jod. J, = 254. 



Lösungsmittel 


Substanz 


Subst auf 100 g 


Erhöhung 


Gef. 


g 


g 


Lösungsmittel g 


Mol.-Gew. 


28.7 


0.1132 


0.39 


0.044 


260 


27.5 


0.1321 


0.48 


0.050 


279 


29.0 


0.1520 


0.52 


0.057 


267 


30.5 


0.1084 


0.85 


0.040 


258 


30.5 


0.2329 


0.76 


0.087 


255 



Mittel: 264 
Für J, berechnet: 254 
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Jodtrichlorid. 
Das flüchtige und hygroskopische Präparat wurde im Chlor- 
strom sublimiert und in zugeschmolzenen Böhrchen aufbewahrt 

Jodtrichlorid. JCl, » 238.4. 



Lösungsmittel 
g 


Substanz 
g 


Subst auf 100 g 
Lösungsmittel g 


Erhöhung 


Gef. 
MoL-Gew. 


23.0 


0.1170 


0.50 


0.072 


205 


25.5 


0.1110 


0.43 


0.058 


238 


27.0 


0.1882 


0.67 


0.090 


219 


25.3 


0.204 


0.80 


0.102 


229 



Mittel: 228 
Far JCl, berechnet: 238.4 

Das hier gefundene normale Molekulargewicht hat um so mehr 
Interesse, als die Zersetzlichkeit der Substanz eine Dampfdichte- 
bestimmung vereitelt hat und auch Bestimmungen des Molekular- 
gewichtes in Eisessig, welche Stobtenbekeb ^ ausführte, anomale 
Werte yon 130—170 lieferten. 

Arsentrichlorid. 
Das Präparat war trocken und ging bei 129.5 — ISO^ über. 

Arsentrichlorid. AsCls » 181.4. 



Lösungsmittel 
g 


Substanz 
g 


Subst. auf 100 g 
Lösungsmittel g 


Erhöhung 


Gef. 
MoL-Gew. 


24 


0.8150 


3.89 


0.520 


189 


24 


0.519 


6.33 


0.955 


191 


24 


1.816 


7.75 


1.185 


198 


24 


2.285 


9.50 


1.420 


194 


24 


2.677 


11.10 


1.670 


194 



Mittel: 192 
FOr AsCl, berechnet: 181.4 

Antimontrichlorid. 

Siedepunkt des Präparates 222—228^ (unter Ausschluljs von 
Luftfeuchtigkeit fraktioniert). 



^ Zeitschr. pkys. Chem. 10 (1892), 183. 
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Antimontrichlorid. SbCl« " 226.4. 



Lösungsmittel 
g 


Snbstanz 
g 


Snbst auf 100 g 
Lösnngsmittel g 


Erhöhung 


Gef. 
MoL-Gew. 


25 
25 
25 
25 
25 


0.1521 
0.3262 
0.4744 
0.6244 
0.7618 


0.60 
1.30 
1.89 
2.49 
3.04 


0.078 
0.152 
0.221 
0.285 
0.347 


242 
249 
249 
254 
255 



Antimonpentachlorid. 



Mittel: 
Für SbCls berechnet: 

(SbClj =« 297.3.) 



250 
226.4 



Lösungsmittel 
g 


Substans 
g 


Subst auf 100 g 
Lösungsmittel g 


Erhöhung 


Gef. 
Mol.-Gew. 


28.5 
28.5 
28.5 
28.5 
28.5 


0.180 
0.386 
0.540 
0.793 
0.973 


0.60 
1.17 
1.89 
2.78 
3.41 


0.058 
0.103 
0.175 
0.257 
0.315 


316 
332 
314 
314 
814 



Mittel: 318 
Für SbCls berechnet: 297.3 

Nach den vorstehenden Versuchen bestehen die Formeln AsCIj, 
SbCl,, SbCIg zu Recht 

Schwefelchlorür. (S,C1, = 134.9.) 
Verwendet wurde der bei 138^ konstant tlbergehende Anteil des 
Eahlbaxtm sehen Präparates. Die Färbung war hellgelb. 



Lösungsmittel 
g 


Substanz 

g 


Subst auf 100 g 
Lösungsmittel g 


Erhöhung 


Gef. 
MoL-Gew. 


25.7 
25.7 
25.7 
25.7 


0.1677 
0.3932 
0.5958 
0.7635 


0.65 
1.53 
2.31 
2.97 


0.135 
0.338 
0.498 
0.633 


140 
131 
135 
136 



Mittel: 185 
Für S,C1, berechnet: 134.9 

Schwefeldichlorid. 
Das von Eahlbaum herrührende Präparat war nach gütiger 
Mitteilung von Herrn Dr. Bannow hergestellt durch Einleiten von 
trockenem Chlor in Schwefelchlorür unter Abkühlung auf — 13^ 
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bis das Gewicht des aufgenommenen Chlors der Formel SCl^ ent- 
sprechend gefunden wurde. Eine weitere ßeinigung hatte nicht statt- 
gefunden. Durch Einschmelzen war das Präparat Yor Berührung 
mit Luft geschützt worden und zeigte dunkelrotbraune Färbung, 
aber keinerlei Abscheidung. 

Die Nachprüfung des Chlorgehaltes durch Analysen nach 
Cabiüs ergab: 

31.32 7o Schwefel, 67.87 7^ Chlor, 
statt berechnet 31.07 7^ ,j 68.93 7^ „ 



Lösungsmittel 


Substanz 


Subst auf 100 g 


Erhöhung 


Gef. 


g 


S 


Lösungsmittel g 


MoL-Gew. 


28.6 


0.1382 


0.45 


0.100 


141 


28.5 


0.3952 


1.39 


0.265 


152 


27.5 


0.0840 


0.30 


0.062 


143 


27.5 


0.2900 


1.05 


0.205 


149 


27.5 


0.4542 


1.65 


0.320 


150 


27.5 


0.5844 


2.12 


0.420 


147 



Mittel: 147 
Für seit berechnet: 108 

Während also das Schwefelchlorür das der Formel S,C1, ent- 
sprechende Molekulargewicht ergab, gibt das Schwefeldichlorid um 
die Hälfte höhere Werte als die Formel SCI, erwarten läfst. 

Besonders um diese Abweichungen näher zu charakterisieren, 
sind die beiden weiter unten folgenden^ ebenfalls niedrig siedenden 
Lösungsmittel: Äthylchlorid (Sp. + 12.5) und Schwefeldioxyd (Sp.— 10) 
zu den Versuchen herangezogen worden. 

Prüfung der dissoziierenden Kraft des Phosgens. 
In Lösungsmitteln mit geringer dissoziierender Kraft, wie 
Benzol usw., neigen organische Säuren, wie z. B. Essigsäure und 
Benzoesäure zur Bildung von Doppelmolekeln, während die zuge- 
hörigen, keine Hydroxylgruppen enthaltenden Anhydride normales 
Molekulargewicht besitzen. 





Essigsäure. CH,.COOH = 


60. 




Lösungsmittel 


Substanz Subst auf 100 g 
g Lösungsmittel g 


Erhöhung 


Gef. 
Mol.-Gew. 


27 
27 
23 
23 


0.1384 1 0.46 
0.3092 ' 1.14 
0.1430 0.62 
0.3320 1.44 


0.120 
0.260 
0.151 
0.340 


124 
128 
119 
123 



Mittel: 124 
Für (CHj.COOH), berechnet: 120 
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Essigsäureanhydrid, nu* ro>^ = ^^^ 



CH,.CO- 



LösuDgsmittel 


Substanz 


Subst. auf 100 g 


ErhöhunfiT 


Gef. 


g 


g 


Lösungsmittel g 


^ Mol.-Gew. 


25 5 


0.1594 


0.62 


0.166 


109 


25.5 


0.2136 


0.83 


0.233 


104 


25.5 


0.3930 


1,53 


0.399 


112 


26 


0.1230 


0.43 


0.131 


105 


26 


0.2420 


0.93 


0.254 


106 




Mittel: 107 




Für cH**CO>^ berechnet: 102 




Bensoesäure. CeHs.COOH = 122. 


33 


0.1970 


0.59 


0.070 


247 


33 


0.2636 


0.79 


0.095 


244 


33 


0.3921 


1.18 


0.185 


255 


33 


0.5323 


1.61 


0.175 


267 




Für (CäCOOH), berechnet: 244 




Benzoesäureanhydrid. c*H*!cO>^ "^ ^^^• 


35 


1 0.1496 


0.42 


0.057 


217 


35 


0.2942 


0.84 


0.117 


208 


27 


0.2550 


0.94 


0.128 


214 


27 


1 0.4341 


1.60 


0.208 


224 


27 


! 0.5737 


2.12 


0.265 


232 



Mittel: 
Für c*h"!cO>^ berechnet: 



219 



Da nach den mitgeteilten Bestimmungen die organischen Säuren: 
Essigsäure und Benzoesäure, im Gegensatz zu ihren Anhydriden 
Doppelmolekel bilden, gehört das Phosgen (COGl,) zu den schwach 
dissoziierenden Stoffen. Dies yerdient um so mehr Beobachtung, 
als Aceton CO(CHg),, welches ebenfalls eine CO-Gruppe, aber an 
Stelle der Chloratome Methylgruppen enthält, die Säuren in Einzel- 
moleküle spaltet 

II. Lösungmittel Athylchlorid. (Sp. + 12.5'.) 
Ermittelung der molekularen Erhöhung. 

Da bei diesem Präparat die latente Verdampfungswärme bekannt 
ist und für das Gramm 89.3 cal beträgt,^ läfst sich nach der 



Reonaült, Ann. Chim, [4] 24 (1871), 875. 



Formel 



0.0198.^2 
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die molekulare Emiedrigangf— 18.1^ berechnen. 



Aus der Tboüton sehen Regel ergibt sich K^ 17.7 ^ 
Die direkte Bestimmung durch Siedeversuche geschah in der- 
selben Weise wie bei Phosgen. 

Naphtalin. CjoHe 



128. 



Ldenopmittel 


Sub«taii£ 


Sabal auf 100 g 

Ldsungimittel g 


Erhöhung 


EoDsUnte 


18.4 


0.26S0 


XpÖO 


0.280 


18.8 


1B.4 
18 


0.5502 
0.2540 
0.4886 


2.99 
l.iO 
2.69 


0,480 
0.219 
0,407 


18.4 
19.4 


It 


0.8190 


4.55 


0.681 


19.2 



Mittel: 19.1 



18.2 
18.2 
18.2 



18.6 
18.6 
18.6 



Diphenyl. 
0.2390 
0.4608 
0.6830 



1.31 
2.53 
8.75 



154. 



0.175 


20.5 


0.887 


20.5 


0.497 


20.4 



Mittel: 20.5 



Paradichlorbenzol. C«H4.Clt 



0.2916 
0.5148 
0.7238 



1.56 
2.75 
3.89 



147. 
0.198 
0.352 
0.500 



18.6 
18.7 
18.9 



Mittel: 18.7 



Paradibrombenzol. CeH46r, » 286. 



18.6 


0.3118 


1.67 


0.141 


19.9 


18.6 


0.6099 


3.22 


0.273 


19.6 


18.6 


0.8685 


4.64 


0.398 


19.9 



Mittel: 19.8 
Gefundener Mittelwert aus den Siedeyersuchen JT» 19.5^ 



Bestimmung von Molekulargewichten. 
Jod. J, » 254. 



LoBungsmittel 
g 


Snbfltaiu 


SubBl auf 100 g 
L(Ssiing«Qiittel g 


Erbdhang 


Oef. 
Mol-Oew, 


18.5 
18.5 
18.5 


0,1842 
0.3646 
0.5370 


0.99 
1.99 
8.96 


0.074 
0.150 
0.235 


268 
258 
241 


- 


] 


Mil 
F'ür J, berech 


ttel: 253 
net: 258.7 
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SchwefelchlorOr. S,G1, - 134.9. 



LSsaDgsmittel 


Substanz 


Sabst. auf 100 


g 


Erhöhung 


Gef. 


g 


g 


Lösungsmittel 


g 


Mol.-Gew. 


16.6 


0.3298 


1.98 




0.299 


180 


16.6 


0.5398 


8.25 




0.487 


180 


16.6 


0.8364 


5.08 




0.732 


134 


16.6 


1.0487 


6.31 




0.923 


138 






Mittel: 132 








Für S,CI, berechnet: 134.9 




Schwefeldichlorid. 8G1, 


- 


103. 




19 


0.1290 


0.67 




1 0.098 


135 


19 


0.3126 


1.64 




0.251 


128 


21 


0.1922 


0.91 




0.139 


128 


21 


0.3970 


1.90 




i 0.287 


128 



Mittel: 130 
Für SCI« berechnet: 103 

Den untersuchten Substanzen gegenüber verhält sich also 
Äthylchlorid analog wie Phosgen. Das war auch zu erwarten, da 
beide fast bei derselben Temperatur sieden und Äthylchlorid als 
halogensubstituiertes Äthan zu den schwach dissoziierenden Stoffen 
gehört. 

III. Lösungsmittel Schwefeldioxyd. (Sp. -10'.) 

Die Abweichungen, welche die Molekularwerte des Schwefel- 
dichlorids gegenüber der Formel SGI, aufwiesen, konnten sowohl 
auf der Flüchtigkeit des Dichlorids als auch auf der Tendenz zur 
Bildung von Doppelmolekeln beruhen. Deshalb erschien es zweck- 
mäfsig, auch flüssiges Schwefeldioxyd als Lösungsmittel heranzu- 
ziehen, weil es einen tiefer gelegenen Siedepunkt besitzt und nach 
den Untersuchungen von Walden und Gentnerszweb^ Assoziationen 
begünstigt. 

Versuohsanordnung. 

Während Walden zu seinen Siedeversuchen das Dampfstrom- 
verfahren nach Landsbebgeb-Walkeb-Lumsden verwendete, wurde 
für die nachstehenden Bestimmungen wieder die aus Fig. 1 ersicht- 
liche Versuchsanordnung benutzt; nur der niedrigere Siedepunkt 
führte zu kleinen Abänderungen. 

Zur Kühlung wurde das Gefrierrohr mit Luftmantel in eine 



ZeitBchr, phys. Chem, 89 (1902), 513. 
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gesättigte Chlorkaliamlösang gebracht und diese wieder mit Eälte- 
mischung aus Eis und Kochsalz gekühlt Durch Ausscheidung des 
Eryohydrats aus der Chlorkaliumlösung liefs sich die Aufsen- 
temperatur f&r das Siedegefäfs stundenlang konstant auf —11® 
halten. Für den Rückfluis wurde, wie schon früher bei den Ver- 
suchen in flüssigem Chlor, ^ ein mit dem Siedegefäfs verschmolzener 
Eugelkühler verwendet, welcher von einem Weinhold sehen Mantel 
umgeben war. In denselben gebrachte feste Kohlensäure sicherte 
eine vollständige Kondensation des Schwefeldioxyds. Das ver- 
wendete Schwefeldioxyd wurde aus Natriumbisulflt und konzentrierter 
Schwefelsäure entwickelt und nach dem Trocknen mit Schwefel- 
säure in dem Gefrierrohr kondensiert. 

Ermittelung der molekularen Erhöhung. 
Walden und Centnebszweb^ haben als molekulare Siedepunkts- 
erhöhung im Mittel JET = 15 angenommen. Die folgenden Siede- 
versuche mit Paradichlorbenzol führten in annähernder Überein- 
stimmung damit zum abgerundeten Mittelwert 14.5. 

Paradichlorbenzol. CeH^Cl, = 147. 



LöBongsmittel 
g 


Substanz 
g 


Subst auf 100 g 
Lösungsmittel g 


Erhöhung 


Konstante 


30 


0.5348 


1.78 


0.180 


14.8 


30 


1.1704 


3.90 


0.383 


14.4 


80 


1.7014 


5.67 


0.550 


14.2 


30 


2.2036 


7.84 


0.709 


14.2 



MiUel: 14.4 



Prüfung der dissoziierenden Kraft von 80,. 

Essigsäure. CH,.COOH » 60. 



Lösungsmittel 
g 


Substanz 
g 


Subst auf 100 g 
Lösungsmittel g 


Erhöhung 


Gef. 
Mol.-6ew. 


24.5 


0.1224 


0.49 


0.095 


76.2 


24.5 


0.2934 


1.15 


0.218 


81.5 


24.5 


0.4212 


1.72 


0.800 


88.1 


24.5 


0.5736 


2.84 


0.400 


84.9 


27.5 


0.2048 


0.74 


0.116 


93.1 


27.5 


0.4661 


1.69 


0.258 


95.2 


27.5 


0.6927 


2.55 


0.388 


94.1 



» Z. anorg. Chem. 61 (1906), 100. 

• Zeitschr. phys. Chem. 89 (1902), 513. 



Mittel: 87.7 
Für CHj.COOH berechnet: 60.0 
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Essigsäureanhydrid. ch|;CO>^ 


= 102. 




Lösungsmittel 


Substanz 


Subst auf 100 g 


Erhöhung 


Gef. 


g 


g 


Lösungsmittel g 


MoL-Gew. 


29 


0.2410 


0.83 


0.125 


96.4 


29 


0.4699 


1.61 


0.251 


93.6 


29 


0.6946 


2.99 


0.371 


93.6 


29 


0.9722 


8.35 


0.513 


94.8 






Mittel: 94.6 




Für ch';CO>^ berechnet: 102.0 




Benzoesäure. CeHs.COOH = 122. 


28 


0.4130 


1.47 


0.100 


214 


28 


0.6708 


2.75 


0.160 


217 


28 


1.6868 


5.02 


0.400 


218 


28 


2.1989 


7.85 


0.480 


237 




Mittel: 222 




Für (CeHg.COOH), berechnet: 244 




Benzoesäureanhydrid. c*H*'C0>^ "^ ^^^* 


29 


0.2344 


0.80 


0.047 


249 


29 


0.4968 


1.71 


0.112 


222 


29 


0.7582 


2.61 


0.181 


209 


29 


1.0446 


3.94 


0.253 


206 


29 


0.2930 


1.01 


0.064 


229 


29 


0.5792 


2.13 


0.128 


226 



Mittel: 225 
Für c*h"!cO>^ berechnet: 226 
Wie bei Phosgen und Äthylchlorid haben auch hier wieder die 
Anhydride das normale, die Säuren ein höheres Molekulargewicht 
ergeben (Essigsäure 1 7s i^Cih, Benzoesäure 2 fach normal). Die bis- 
weilen auffallende Neigung zur Assoziation ergab sich aus der Be- 
stätigung einer Bestimmung von Walden, nach welcher Jodkalium 
Doppelmoleküle bildet. 

Jodkalium. KJ » 166. 



Lösungsmittel 


Substanz 


Subst auf 100 g 


Erhöhung 


Gef. 


g 


g 


Lösungsmittel g 


Mol.-Gew. 


24.5 


0.4534 


1.85 


0.114 


235 


24.5 


1.5390 


6.28 


0.312 


292 


24.5 


2.6482 


10.80 


0.494 


317 


24.5 


3.5742 


14.58 


0.692 


306 



Mittel: 287.5 
Für (KJ), berechnet: 332 
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Beatimmiing von Holekulargewiohten. 
In Schwefeldioxyd sind zunächst nur die Schwefelchloride unter- 



sucht worden. 



SchwefelchlorOr. S.C1, » 134.9. 



Lösungsmittel 


Substanz 


Subst. auf 100 g 


Eiböhung 


Gef. 


g 


g 


Lösungsmittel g 


Mol.-Gw. 


24.5 


0.4882 


1.99 


0.207 


140 


24.5 


0.7502 


3.06 


0.308 


144 


24.5 


0.9004 


3.67 


0.365 


146 


24.5 


1.3566 


5.58 


0.570 


141 















Mittel: 


148 










Für S,C1, berechnet: 


134.9 




Schwefeldichlorid. 


sei. 


= 108. 






83.5 


0.2090 


0.52 






0.040 






226 


33.5 


j 0.5998 


1.79 






0.113 






230 


33.5 


0.9724 


2.90 






0.180 






284 


33.5 


' 1.2852 1 


3.83 






0.250 




222 


33.5 


1 1.6158 


4.82 






0.323 






216 



Mittel: 226 
Für 8,01« berechnet: 206 

Vorstehende Tabellen ergeben, dafs Schwefelchlorür ebenso wie 
in Phosgen und Äthylchlorid auch in Schwefeldichlorid das normale 
Molekül SjCl, besitzt, dafs aber Schwefeldioxyd keineswegs bei der 
niedrigeren Siedetemperatur von SO^ kleinere Moleküle ergibt, als 
in den beiden anderen Lösungsmitteln, sondern Werte, die über das 
Doppelmolekül (SCl^), hinausgehen. 

Mag immerhin an den hohen Werten eine Mitverflüchtigung 
des Dichlorids mit den Dämpfen des Lösungsmittels seinen Anteil 
haben, so scheint sich hier doch eine Neigung zur Bildung von 
Doppelmolekülen zu verraten. 

Zusammenstellung der neu ermittelten Siedepunktskonstanten. 



Substanz 



Formel 



Siede- 
punkt 



Phosgen COCl, ' 8.2 

Äthylchlorid , C.HjCl , 12.5 

^ Statt 89.3 cal, Reqnault siehe oben. 



Konstante 
aus Siede- 
versuchen 



19.5 



Daraus berechnet: 
latente g. Ver- 
dampfnngswftrme 

54 
82.8» 
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Zusammenfassung. 

Im Phosgen sind die folgenden Formeln bestätigt worden: 

Äntimontrichlorid = SbCI, , 

Antimonpentachlorid = SbClg , 
Ärsentrichlorid = AsCIg , 

Jodtrichlorid = JClj , 

Phosgen und Äthylchlorid lösten Jod als J^. 

Die geringe dissoziierende Ejraft des Phosgens, Äthylchlorids 
und Schwefeldioxyds ergibt sich daraus, dafs Essigsäure und Benzoe- 
säure assoziierte Moleküle bilden, während die Anhydride einfache 
Moleküle geben. 

Schwefelchlorür entspricht in Phosgen, Äthylchlorid und Schwefel- 
dioxyd der Formel SjCl,. 

Schwefeldichlorid gibt darin höhere Werte als der Formel SCI, 
entspricht, und zwar bei: 

Phosgen = 1.43 j 

Äthylchlorid = 1.26 i SCI3. 
Schwefeldioxyd = 2.19 j 

Anmerkung: Die Formulierang des SchwefeldichloridB wird erst nach 
Mitteilung weiteren Yersuchsmaterials in einer späteren Abhandlung eingehend 
diskutiert werden. Dabei sollen auch die schönen Untersuchungen von Otto 
RcFF und A. H. W. Aten gebührende Würdigung finden. 

Leipzig, Laboratorium für angewandte Chemie der Universität 
Bei der Redaktion eingegangen am 12. August 1907. 
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Metailographische Mitteiiungen aus dem Institut fOr anorganische 
Chemie der Universität Göttingen. 

LH. 

Über die Legierungen des Eisens mit Molybdän. 

Von 

Lautsch und G. Tammann. 

Mit 2 Figuren im Text und 8 Tafeln. 

Über die Legierungen von Molybdän und Eisen liegen Angaben 
von GuiLLET ^ und Vigoüboux * vor. Guillet hat die Legierungen 
bis zu 15^0 Molybdän mit wachsendem Eohlenstoffgehalt unter- 
sucht. ViGOUHOux hat eine Reihe von Legierungen mit einem 
Molybdängehalt bis zu 80 7o ^o dargestellt, dieselben mit Salzsäure 
behandelt und die Rückstände analysiert. Die Zusammensetzung 
dieser Rückstände, welche sich ihrer Erystallform nach unterscheiden 
lassen sollen, fand er den Formeln Fe^Mo, FejMoj, FeMo und 
FeMo, entsprechend. 

In folgendem ist versucht, das Verhalten von Fe zu Mo 
genauer zu untersuchen. Eisen und Molydän wurden in ver- 
schiedenen Mengenverhältnissen in probierglasförmigen Röhren aus 
Magnesia zusammengeschmolzen. Bei jeder Schmelzung wurde 
die Temperatur auf 1800 — 1850^ gesteigert, dann die Stärke des 
Heizstromes verringert und das mit einem Porzellanrohr geschützte 
Thermoelement in das Rohr geführt Bei 1600® wurde das Thermo- 
element in die Schmelze getaucht, zentral in derselben befestigt, 
und die Temperatur während der weiteren Abkühlung von 5 zu 
5 Sekunden abgelesen. Das Erhitzen der Schmelzen auf 1850® 
während 20 — 30 Minuten war zur Erzielung homogener Schmelzen, 
zur vollständigen Auflösung des Molybdäns, welches erst über 
2100® schmilzt, notwendig. Doch konnten auf diese Weise die 
Legierungen mit 70 7o und mehr Molybdän, auch wenn sie eine 



^ M. L. Guillet, Les ariers sp^cian, p. 53. 
» Centralblatt 1 (1906), 1528. 1647. 
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Stunde unter umrühren bis auf 1900® erhitzt wurden, nicht mehr 
homogen erhalten werden. Auf den Schlifflächen dieser Legierungen 
waren immer sehr deutlich die Konturen von Molybdänstücken, die 
sich nicht gelöst hatten, zu erkennen. Das Zusammenschmelzen 
von Fe und Mo wurde im Wasserstoffstrom vorgenommen, der beim 
Einführen des Thermoelementes durch einen Stickstoffstrom ersetzt 
wurde* Die Schmelzen wirkten sehr wenig auf das Porzellanschutz- 
rohr des Thermoelementes und noch weniger auf die Magnesiaröhren 
ein. Die Eonzentrationsänderungen durch Abbrand während der 
Schmelzung waren ganz zu vernachlässigen. Das Gewicht vor und 
nach dem Schmelzen differierte nie um mehr als 0.5 ^/q. 

Als Ausgangsmaterialien wurden Eisen, das wir Herrn Direktor 
EIhbenbbebqeb von der Firma Friedrich Krupp A.-G. verdanken 
und Molybdän, das nach der Methode von H. Goldsohmidt dar- 
gestellt war, verwandt 

Die Zusammensetzung der Ausgangsmaterialen war folgende: 





Eisen 




Molybdän 


c 


0.07«/, 


Mo 


95.9»/,, 96.4 7„ 


Si 


0.09 


Fe 


8.4 3.7 


Mn 


0.08 


AI 


0.4 0.4 


P 


O.Ol 






S 


0.015 






Cu 


0.023 







Die Temperaturen des Beginns der Erystallisation, sowie die 
Temperaturen der Intervalle und Haltepunkte sind in folgender 
Tabelle zusammengestellt, und zwar sind diese Angaben die Mittel- 
werte zweier Bestimmungen, welche sich um selten mehr als 5^ von 
einander unterscheiden. Alle Temperaturen sind auf dem Schmelz- 
punkt des Eisens, der entsprechend dem Nickelschmelzpunkte 1450^ 
zu 1525^ anzunehmen ist, bezogen. Die reduzierte Zeitdauer der 
eutektischen Haltepunkte ist das Produkt aus der Zeitdauer A% 

und der Abkühlungsgeschwindigkeit - nach Beendigung der Erystalli- 

sation. Zuweilen traten auch Unterkühlungen auf, doch betrugen 
dieselben nicht mehr als 10^ Der Eintritt einer Unterkühlung vor 
Beginn der Ausscheidung einer neuen Krystallart ist bei der betreffen- 
den Beobachtung durch eine Asteristik kenntlich gemacht Die 
Abkühlung wurde besonders bei den Mo-armen Legierungen bis 700^ 
verfolgt. Doch konnte schon auf der Abkühlungskurve der Legierurg 

27* 



888 



mit 1 7o ^0 ^^^^ Haltepunkt unter 1200^ gefunden werden. Dasselbe 
gilt für alle Abkühlungskurven, welche soweit verfolgt wurden. Die 
den Umwandlungen des Fe entsprechenden Haltepunkte verschwinden 
schon bei einem Zusatz von weniger als l^o Mo. 

Tabelle. 



Gehalt in 


Temperataren 


Temp. des 


Temperataren der 


Zeitdauer der 


Gewichts-«/, 


dea Beginns der 


Wende- 


Intervalle und 


eutektischen 


Mo / 


Erystallisatio^ 


punktes / 


Haltepan)rte 


Krj/taUisat. 





1525 


1468 






1 


1484 


1388 






2.5 


1514 


1398 






5 


1497* 


1378 






10 


1485 








12.5 


1467* 






1238 


6 


14 


1460 


9 




1225—1210 


14 


15 


1456* 


? 




1216—1200 


15 


17.5 


1445 


SS 


t 1252—1230 


11 


20 


1444» 


a 




1261—1250 


18 


25 


1428 






1265—1240 


20 


80 


1407 






1298 


80 


35 


1388 






1297 


37 


37.5 


1893 




1316 


55 


40 


1385 




1303 


50 


42.5 


1354 


a 


1 1324 


60 


44 


1392 


1324* 


60 


46.16 


1413 


§ 




1303 


55 


58 


1458 






1288 


36 


60 


1487 






1324 


30 



Die beobachteten Temperaturen des Beginns der Erystallisation 
und die Intervalle oder Haltepunkte, mit denen die Krystallisation 
abschliefst^ sind im Diagramm Fig. 1 eingetragen. Es fallen sofort 
2 Abnormitäten, welche bei 2 Stoffsystemen nicht auftreten dürfen, 
in die Augen. 

1. Schliefst die Erystallisation der Fe Mo-Schmelzen zwischen 
10 und 30 7o Mo mit kurzen Intervallen ab, dazu kommt, dafs die 
Anfangstemperatur dieser Intervalle mit wachsendem Mo - Oehalt 
steigt, bis bei 30^0 Mo die Temperatur der nun folgenden Halte- 
punkte erreicht ist 

2. Die bei 1310° liegenden Haltepunkte, welche von SO— 60^^, 
Mo gefunden wurden, liegen um etwa 45° tiefer als der Schnitt- 
punkt 6, der beiden Kurven des Beginns der Krystallisation. 



389 — 



Auch das darf in einem normalen Zweistofibystem nicht vor^ 
kommen. 

um diese Abweichungen der Krystallisation der Fe Mo-Schmelzen 
von dem normalen Verhalten binärer Systeme zu verstehen, reicht 
folgende Grundhypothese hin. 'Entsprechend dem Auftreten einer 
Reihe von Merkmalen ternärer Systeme ist anzunehmen, dafs sich 



feoo 



/soa 



/4^0- 



^JOO^ 



/a;^- 



Ä /O 10 30 ^4? so so 70 SO 90 Mo 
QefvCc/Ll^/z^oxenta .Afo 

Fig. 1. 

aus Fe und Mo eine Verbindung X bildet, und zwar mufs die 
Geschwindigkeit der Bildung und des Zerfalles dieser Verbindung 
während der Krystallisation im Vergleich zur Geschwindigkeit der 
Eonzentrationsänderungen durch die Krystallisation in den Schmelzen 
eine geringe sein. Dadurch ändert sich während der Krystallisation 
die Zusammensetzung der Schmelzen in der Art, als ob man einem 
krystallisierenden Zweistoffsystem beständig geringe Mengen eines 
dritten Stoffes hinzufügt. Wir müssen also zwischen der Gesamt- 
zusammensetzung, bezogen auf die Menge der beiden Stoffe Fe und 
Mo, und der inneren Zusammensetzung, welche durch die Eonzen- 
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trationen von drei Stoffen Fe, Mo und X bestimmt ist, unter- 
scheiden. 







/ / 
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Die Gesamtzusammensetzung der Schmelzen, d. h. ihr Fe- und 
Mo-Gehalt ohne Rücksicht auf die Verteilung derselben in den 
Schmelzen zwischen der Verbindung X und den freien Metallen, ist 
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in Oewichtsprozenten auf den Horizontalen FeMo Fig. 1 und Fig. 2 
aufgetragen. Die innere Zusammensetzung der Schmelzen mit Berück- 
sichtigung der freien und gebundenen Mengen von Fe und Mo wird 
durch einen Punkt der Ebene des gleichseitigen Dreiecks FeMo X 
Fig. 2 angegeben. 

Die Punkte der Kurve VQa^\e^d^e^ Mo werden also die 
innere Zusammensetzung einer £eihe gleich behandelter Fe Mo- 
Schmelzen, nämlich ihren Gehalt an Fe, X und Mo angeben. Bei 
geeigneter Wahl der Konzentrationseinheiten der 3 Komponenten Fe, 
X und Mo wird nach Roozeboom und Atbn,^ die zu einer bestimmten 
inneren Zusammensetzung gehörige Gesamtzusammensetzung durch 
die senkrechte Projektion des Punktes der inneren Zusammen- 
setzung auf die Achse FeMo der Gesamtzusammensetzung gefunden. 

Den Einflufs der sich relativ langsam bildenden und bei der Kry- 
stallisation von Fe resp. Mo sich teilweise zersetzenden Verbindung auf 
die Krystallisation der Schmelzen könnte man übersehen, wenn man 
wiifste, welche Stücke der Kurve der inneren Zusammensetzung in 
bestimmte Zustandsfelder des temären Systems fallen. Um diese 
Zustandsfelder zu bestimmen^ müssen weitere Annahmen, zu welchen 
das Studium der Fe Mo-Legierungen führt, gemacht werden. Der 
Übersichtlichkeit wegen führen wir zuerst diese Annahmen mit ihrer 
Begründung ein, und prüfen dann, ob jene Annahmen die Beobach- 
tungen über die Krystallisation und die Struktur der Legierungen 
wiedergeben können. 

Die Tatsache, dafs man in den auf 1800 bis 1850^ während 
20 — 30 Minuten erhitzten Schmelzen nur zwischen 30 — 70% Mo 
einen Haltepunkt bei 1310^ findet, ist dahin zu deuten^ dafs 
die beiden Metalle Mo und Fe, wenn man sie bei 1800® sehr 
schnell mischen könnte, so dafs ihre Verbindung X nicht Zeit fände, 
sich zu bilden, zwei Reihen von Mischkrystallen mit einer Mischungs- 
lücke von Fej bis Moj (Fig. 2) bilden würden. 

Ferner nehmen wir an, dafs die Verbindung X und Fe mit- 
einander keine Mischkrystalle bilden. Diese Annahme gründet sich 
auf die Tatsache, dafs auch in den Fe-reichen Legierungen mit 
1, 2.5 und 57o Mo geringe Mengen eines harten, gegen Säuren 
resistenten, Strukturelementes vorhanden sind. Dieselbe Annahme 
ist vielleicht auch für Mo und X zutreffend, doch braucht man hier- 
über keine bindende Annahme zu machen, da die Mo-reicheren 



^ B. Roozeboom und Aten, Zettsehr. phys. Chem, 53 (1905), 449. 
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Legierungen technischer Schwierigkeiten wegen, wie erwähnt, nicht 
untersucht wurden. Der Einfachheit wegen sei schiieÜBlich noch 
angenommen, dafs die Zusammensetzung der beiden Endglieder Fe^ 
und Mo^, der Fe- und Mo -reichen Mischkrystallreiben, mit der 
Temperatur und der Menge der Verbindung X sich nicht ändern. 
Diese Annahmen fiihren zu einem Diagramm der temären Schmelzen, 
welches vor kurzem von R. Sahmen und A. v. Vegesack ^ genau 
beschrieben worden ist 

Entsprechend unseren Annahmen ist in Fig. 2 über der Dreieck- 
seite Fe Mo das Zustandsdiagramm Mo Fe-Mischungen bei Abwesen- 
heit der Verbindung X angedeutet. Die wirklich gefundenen Tempe- 
raturen der Knicke, Haltepunkte und Intervalle sind in dieses 
Diagramm aus Fig. 1 herübergenommen und durch punktierte Linien 
angedeutet, die einander entsprechenden Punkte in Figg. 1 und 2 
sind mit gleichen Buchstaben bezeichnet. Nur in einem Punkte 
unterscheidet sich der hier vorliegende Fall, von dem von R. Sahmen 
und V. Vegesack behandelten Falle, doch sind die Elemente dieses 
Falles auch schon von ihnen diskutiert worden. 

Von den 3 räumlichen Kurven, deren Projektionen auf die Fläche 
des gleichseitigen Dreiecks die Kurven o^jt?,, r^o^ und o^s^ sind, 
fallen zum temären eutektischem Punkt o^ die beiden Kurven o^p^ 
und 0^ 8^, was durch Pfeile an diesen Kurven angedeutet ist. Die 
dritte räumliche Kurve, deren Projektion die Kurve o^r^ ist, fällt 
aber vom ternären eutektischen Punkte o^ zu dem binären eutek- 
tischen Punkte r^. Die Annahme dieses besonderen Verlaufes der 
Raumkurve über o^r^ ist notwendig, um die Tatsache, dafs die 
Anfangstemperatur der Intervalle von d bis e, Fig. 1, mit steigendem 
Mo-Gehalt sich zu höheren Temperaturen verschiebt, zu deuten. 

Aus diesem Verlaufe der Raum kurve über Oj r^ folgt aber weiter, 
dafs alle Schmelzen des Feldes uyX Fe-reicher als der mit ihnen 
im Gleichgewicht stehende Mischkrystall sein müssen. Denn die 
Schmelze enthält von der die Temperatur des Beginns der Krystalli- 
sation erniedrigenden Komponente immer mehr als der mit ihr im 
Gleichgewicht befindliche Mischkrystall. Da ferner die konstante 
Zusammensetzung des Endgliedes Fe, der Fe-reichen Mischkrystalle 
durch die Gerade A'Fe^ gegeben ist, so mufs die Zusammensetzung 
der Schmelze Oj, welche mit diesem Mischkrystall im Gleichgewicht 
ist, links von der Geraden Fe^ X liegen. Wenn die Krystallisation 

' Zeitschr. phy$. Chem, 59 (1907), 277. 
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entsprechend dem Gleichgewicht während der Abkühlung sich voll- 
zieht, 80 müfsten die Schmelzen, deren Zusammensetzung auf der 
Geraden Fe^ X liegt, zum Schlufs ein Gemenge des Mischkrystalls 
Fe^ und der Verbindung X ergeben, und ebenso müfsten alle 
Schmelzen, deren Zusammensetzung links von der Geraden Fe^ X 
liegt, Gemenge von nicht gesättigten Mischkry stallen der Reihe Fe Fe^ 
und der Verbindung X geben. Da sich aber im Zustandsfelde Fe^ o^ y 
sekundär der Mischkrystall Mo^ ausscheidet und in den Feldern 
yo^% und xo^v derselbe Mischkrystall primär sich bildet, so mufs 
sich diese Krystallart wieder vollständig aufgelöst haben, wenn die 
Zusammensetzung der Schmelze im Punkte o^ angelangt ist, worauf 
die Ausscheidung von X erfolgt, während sich die Zusammensetzung 
der Schmelze auf der Kurve o^^r^ ändert Diese Auflösung des 
Mischkrystalls Mo^ wird während der Krystallisation in dem ganzen 
Zustandsfelde Fe^ o^ X stattfinden. Die Wiederauflösung von Mo^ 
braucht aber nicht schnell genug vor sich zu gehen, dann würde, 
wenn der Rest der Schmelzen des Feldes Fe^ o^ X in den Punkt o^ 
gelangt ist, die Krystallisation von X beginnen und infolgedessen die 
Krystallisation im eutektischen Punkte Oj abschliefsen. 

Die Ebene des Konzentrationsdreiecks FeMo-Y zerfällt, wenn 
die Krystallisation entsprechend dem Gleichgewichte sich vollzieht, 
in 11 Zustandsfelder, die Krystallisation der Schmelzen jedes Zustands- 
feldes ist aus dem Diagramm leicht abzulesen. 

Die innere Zusammensetzung der FeMo-Schmelzen nach gleich- 
mäfsiger Behandlung einer Reihe von Mischungen der beiden festen 
Metalle mag, wie erwähnt, durch Punkte der Kurve Fe a^ h^ c^ d^ e^ Mo 
gegeben sein. Wenn diese Kurve für eine Reihe von Legierungen 
gegeben ist; und die Zustandsfelder ebenfalls bekannt sind, so kann 
man natürlich für jede Gesamtzusammensetzung den Verlauf der 
Krystallisation und damit auch die Abkühlungskurven und die 
Struktur der Legierungen im wesentlichen ableiten. Umgekehrt 
kann man aber auch auf Grund der Abkühlungskurven und der 
Struktur der Legierung die Lage der Zustandsfelder und die Lage 
der Kurve der inneren Zusammensetzung in ihren allgemeinen Zügen 
angeben. 

Da in den auf 1800^ erhitzten Schmelzen von 0— 607^ Mo 
nach ihrer Krystallisation die Verbindung X nirgends primär aus- 
ausgeschieden ist, so kann die Kurve der inneren Zusammensetzung 
das Zustandsfeld r^o^wsy^X nicht schneiden, denn sonst müfste die 
Verbindung A' in den Legierungen als primär gebildetes Element 
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sich finden. Die Kurve der inneren Zusammensetzung mufs also 
die Projektion der räumlichen Kurve j^^ Oj, auf welcher Fe^ und Mo^ 
gleichzeitig krystallisieren , schneiden. Die Lage des Punktes 6p 
Fig. 2, ist dadurch angedeutet, dafs sich bis 30^0 Mo auf den 
Abkühlungskurven Haltepunkte und von 30—10% Mo Intervalle 
finden. Dementsprechend mufs der Punkt 6^ auf einer Senkrechten 
liegen, welche bei 30 7o Mo auf der Dreieckseite Fe Mo, Fig. 2, zu 
errichten ist. Die Temperatur des eutektischen Punktes über o^ ist 
zu 1310® bestimmt Die Kur?e p^o^ und die Kurve der inneren 
Zusammensetzung schneiden sich im Punkte c^, welcher auf einer 
Senkrechten zur Dreieckseite Fe Mo bei 42^0 Mo liegt, denn dieser 
Schnittpunkt mufs dem^ Schnittpunkt b, Fig. 1, entsprechen. Die 
Raumkurve über co^ fällt also von 1355— 1310^ 

Femer mufs die Kurve der inneren Zusammensetzung von 
50^0 bis mindestens 60^0 Mo nahe der Geraden Oj Moj im 
Zustandsfelde Fej juMo^ verlaufen, da auf den Abkühlungskurven 
der Schmelzen mit 50 und 60^0 Mo ein zweiter Knick nicht zu 
finden ist. In diesen Schmelzen findet also nach der primären 
Ausscheidung des Mischkrystalles MOj die tertiäre Krystalli- 
sation im Punkte o^ statt, was nur dann zutreffen kann, wenn 
die Zusammensetzung der Schmelze auf einer Geraden, welche 
die Punkte o^ und Mo^ verbindet, liegt. Bei den Schmelzen von 
30—50% Mo findet man die Knicke der sekundären Krystallisation 
auf den Raumkurven über c^ o^, welche in Fig. 1 mit Kreuzen 
bezeichnet sind, ganz schwach auf den Abkühlungskurven angedeutet 

Der Punkt e^, Fig. 2, wird auf einer Senkrechten bei 70 7o Mo 
liegen, weil hier die Zeitdauer der Krystallisation bei 1310® der 
Extrapolation nach zu urteilen Null wird. Die Zeiten der eutek- 
tischen Haltepunkte bei o^ im Zustandsfelde Fe^XMo^ sind durch 
die Ordinaten zweier Ebenen, die vom Punkte z zu den Geraden 
Fcj Moi und Moj -X" fallen, gegeben. Bei einer Reihe von Schmelzen, 
welche gleiche Mengen von X enthalten, deren Zusammensetzung 
also auf einer Parallelen zur Dreieckseite Fe Mo liegt, wird die 
Zeitdauer der Haltepunkte bei o^ zwischen den Geraden zFe^ und 
x^ Moj konstant sein. Hier aber wird das nicht der Fall sein, da 
die innere Zusammensetzung der Schmelzen nicht auf einer Par- 
allelen zur Dreiecksseite Fe Mo liegt, sondern auf einer Kurve. In 
Fig. 1 sind auf der Konzentrationsachse die Zeiten der Haltepunkte 
und Intervalle aufgetragen. Das Maximum der Kurve b^ d^ liegt 
bei etwa 44^0 Mo. 
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Dem Verlaufe der Krystallisation in den 4 Zustandsfeldern, welche 
die Kurve der inneren Zusammensetzung von — 60 7o Mo durch- 
schneidet, wird die Struktur der Legierungen entsprechen. Da aber 
in den Zustandsfeldern Fe Fe^ o^ r^ und Fe^ y o^ die Endprodukte 
der Krystallisation sich voneinander nicht unterscheiden, wenn die 
Krystallisation entsprechend dem Gleichgewichte verlief, so werden 
wir nicht 4 sondern nur 3 Gruppen von Legierungen zwischen 
0— 607o Mo ihrer Struktur nach zu unterscheiden haben. Dasselbe 
gilt auch dann, wenn die Krystallisation nicht dem Gleichgewicht 
entsprechend verläuft, wenn nämlich die sekundär aus den Schmelzen 
des Feldes Fe^ o y gebildete Krystallart Mo^ sich nicht vollständig 
aufgelöst hat, bevor die Zusammensetzung des Restes der Schmelze 
dem Punkte o^ entspricht. Es wird sich dann die Struktur der 
Legierungen aus den Feldern Fe^t/o^ und Ye^yp^ nicht wesentlich 
unterscheiden. Wir werden also, gleichgültig, ob die Krystallisation 
entsprechend dem Gleichgewichte verläuft oder nicht, zwischen 
— 60 7o Mo 3 Gruppen von Legierungen zu unterscheiden haben, 
die Grenze, auf welcher sich die Struktur der Legierungen der 
1. und 2. Gruppe ändert, wird aber im ersten Falle bei einem 
etwas höheren Mo-Gehalt liegen als im zweiten Falle. Nun läfst 
sich aber nicht, wie zu erwarten war, eine deutliche Grenze zwischen 
den Strukturen der Legierungen von 0—27^/^ und von 27 — 42 ^/^^ Mo 
konstatieren, weil sich das in den Legierungen von 27 — 42 ^/^^ zu 
erwartende ternäre Eutektikum nicht deutlich von dem sekundär 
gebildeten Strukturelement abhebt. Der Übersichtlichkeit wegen 
wollen wir aber auch bei der Beschreibung der Struktur, die aus 
thermischen Gründen notwendige Einteilung der Legierungen bei- 
behalten. 

1. Die Legierungen von — 277^Mo. Aus ihren Schmelzen 
scheiden sich zuerst Fe -reiche Mischkrystalle aus und schliefslich 
krystallisieren gleichzeitig auf der Raumkurve über o^ r^ diese Misch- 
krystalle neben der Verbindung X. Die Krystallisation beginnt mit 
einem deutlich ausgeprägten Knicke, welcher mit abnehmendem 
Mo-Gehalt immer stärker hervortritt und endigt mit einem Intervall, 
welches von 25 — 10^/^ Mo deutlich als solches zu erkennen und 
von dem Haltepunkte bei höherem Mo -Gehalt zu unterscheiden 
ist. Von 10 — 0^0 Mo ist dieses Intervall auf den Abkühlungskurven 
nicht mehr zu erkennen, weil die Mengen, welche auf der Kurve 
über r^o^ krystallisieren, sehr schnell abnehmen, wenn man sich 
dem Punkte r^ nähert. Doch erkennt man auf den Schlifflächen 
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auch der Reguli von 6— 07o Mo nach dem Ätzen mit S^o HNOj 
helle, harte Flecken, deren Menge von 6— O^/o Mo schnell abnimmt 
Dieses Säuren gegenüber widerstandsfähige, harte Element ist ofiPen- 
bar mit dem sekundär gebildeten Element in den Legierungen von 
6 — 42 7o Mo identisch, und als die Verbindung X anzusprechen. 
Von — 42% Mo wächst die Menge der Verbindung X, auch kann 
man, wenn sie reichlich vorhanden ist, Fig. 3, Taf. VII und Fig. 7, 
Ta£ VIII, deutlich erkennen, dafs die Krystalliten X noch Partikel 
der Fe-reichen Mischkrystalle umschliefsen. 

2. Von 27 — 42.5 7o Mo durchschneidet die Kurve der inneren 
Zusammensetzung das Feld Fe^j^jO^. Wie im Felde Fe Fe^r^ o^, so 
scheiden sich auch hier primär die Fe-reichen Mischkrystalle aus, 
doch folgt hier der primären Krystallisation noch eine sekundäre 
und schliefslich eine tertiäre des Eutektikums o^. Aus den Schmelzen 
von 27 — 42.5^0 Mo scheiden sich ebenfalls zuerst Fe-reiche, dunkel 
geäzte Mischkrystalle, Fig. 7, Tafel VIII aus, und dann die hellen 
Mischkrystalle Mo^ nebst dem Eutektikum. Bei schwacher Ver- 
gröfserung ist aber eine Differenzierung des hellen Strukturelementes 
kaum wahrzunehmen. Bei stärkerer Vergröfserung sind die dunkeln 
Punkte, der Fe-reichen Mischkrystalle im Eutektikum zu sehen, 
aber die Verbindung X und der Mo-reiche Mischkrystall Mo^ sind 
nicht voneinander zu unterscheiden, und zwar wohl deshalb, weil 
sie beide vom Ätzmittel sehr viel weniger angegriffen wurden, als 
der Fe-reiche Mischkrystall. Mit wachsendem Mo-6ehalt nimmt die 
Menge der Fe-reichen primär gebildeten Krystalle ab, das maschen- 
artige Strukturbild bleibt aber bestehen, die hellen Teile wachsen 
auf Kosten der dunklen. Zwischen den sekundär gebildeten Teilen 
und dem Eutektikum ist nirgends deutlich zu unterscheiden. 

Dafs es sich hier nicht um einen ungenügenden Ausgleich der 
Konzentration verschiedener Schichten von Mischkrystallen handelt, 
wird dadurch erhärtet, dafs nach 13 stündigem Exponieren auf 
1200^ die Legierungen mit 10, 20, 30 und 40 7^^ Mo nicht homogen 
werden. Wie auf Fig. 6, Tafel VII zu ersehen, ist durch das Erhitzen 
die Struktur grobkörniger geworden, die Konzentrationsunterscbiede 
haben sich aber nicht ausgeglichen, sondern sind schärfer geworden. 

3. Von 42.5 ^o Mo an, Punkt Cj Fig. 2, gelangt die Kurve der inneren 
Zusammensetzung in das Zustandsfeld p^ o^ Mo^ w^ und dem entspre- 
chend tritt, da dieses Zustandsfeld unter der Fläche der primären Krystal- 
lisation einer neuen Kry stallart,der Fläche der Mo-reichen Mischkrystalle, 
liegt, eine neue primär gebildete Krystallart auf. Es sind das die 
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angen Nadeln^ Figg. 13 und 14, Tafel IX. Ihre Menge nimmt mit 
teigendem Mo-6ehalt zu. Dieses primär gebildete Element ist als der 
ifiscbkrystall Mo^ anzusprechen. Die Struktur der sekundär und 
ertiär gebildeten Elemente konnte auch hier nicht deutlich erkannt 
f erden, da dieselben beim Schleifen leicht herausbrechen und ihre 
ieste zu undeutliche Bilder geben, um sekundäre und tertiäre 
[ebildete Teile voneinander zu unterscheiden. Die Legierung mit 
12.5 7o ^0 sollte keine primär gebildete Krystallart enthalten. Es 
rifft das auch zu (Fig. 8, Tafel VIII) und da in diesem Konglomerat, 
n welchem jedenfalls die in den Legierungen mit mehr als 42.5^0 ^o 
>rimär in Form Yon langen Nadeln auftretende Krystallart sich 
>efiuden mufs, so ersieht man, dafs der Habitus dieser Krystallart, 
8 nachdem sie primär oder sekundär sich ausscheidet, gänzlich 
'ei^ndert wird. 

Der gröfste und wichtigste Teil der Beobachtungen kann also 
lurch das Diagramm, Fig. 2, dargestellt werden. Allerdings wäre es 
wünschenswert, einzelne Detailfragen noch näher zu prüfen« Doch 
.chien es wichtiger, als auf diese Fragen einzugehen, die Hauptannahme, 
lafs nämlich die innere Zusammensetzung der Schmelzen durch eine 
'elativ langsame Bildung der Verbindung von der Temperatur abhängig 
st^ auf anderem Wege zu prüfen. Bei Temperaturen über 1800^ könnte 
lie Menge von X in den Schmelzen zunehmen; und wenn die Verbin- 
lung X langsam während der Abkühlung zerfällt, oder erst recht, wenn 
)eim Erhitzen das Gleichgewicht zwischen X und seinen Kompo- 
lenten nicht erreicht ist, so wird nach der Temperatursteigerung 
lie Kurve der inneren Zusammensetzung Feßy'M.o (Fig. 2) andere 
Sustandsfelder durchschneiden und dadurch wird die Krystallisation 
1er Schmelzen und die Struktur der Legierungen verändert werden. 

Reduziert man Gemenge von Fe^O, und MoO, ^ mit Aluminium, 
10 erreichen die Schmelzen eine Temperatur, welche bestimmt über 
nOO^ liegt, denn der Schmelzpunkt des Mo, welches ja auch durch 
liese Reaktion dargestellt werden kann^ liegt über 2100^. Dafs 
nindestens diese Temperatur auch in den FeMo- Schmelzen bei der 
]Leduktion nach Goldschmidt erreicht wird, ergibt sich aus der 
?hotometrierung des Tigelinhaltes gleich nach dem Abbrennen der 
Hischungen von Fe^Og, MoOg und AI. Obwohl die Temperatur 
1er äufseren, strahlenden Schichten schon sichtlich gesunken war, 
10 wurde doch am Wannerpyrometer als höchste Temperatur 2300® 



^ H. BiLTz und Gärtner, Ber. deutsch, chem, Oes. ^9 (1906), 8870. 



— 398 — 

abgelesen. Da die Temperatur der aluminothermisch hergestellten 
Schmelzen 2300^ jedenfalls überstiegen hatte , so enthielten diese 
Schmelzen aller Wahrscheinlichkeit nach mehr von der Verbindung X 
als die auf 1800^ erhitzten, aus Mo und Fe hergestellten Legierungen. 
Dementsprechend war zu erwarten», dafs die alumiothermisch dar- 
gestellten Legierungen sich Yon den aus Mo und Fe hergestellten ihrer 
Struktur nach wesentlich unterscheiden würden, was in der Tat zutrifft. 

Auch die sonstigen Eigenschaften dieser beiden Beihen von 
Legierungen müssen sich natürlich unterscheiden. Eine qualitative 
Prüfung der beiden Reihen Yon Legierungen auf ihre Magnetisier- 
barkeit ergab, dafs yon — öO^^Mo beide Reihen stark auf die 
Magnetnadel wirkten, von 50 — 65 ^/^ Mo nahm diese Wirkung schnell 
ab, und zwar schien sie bei den aluminothermisch hergestellten 
Legierungen etwas schwächer zu sein, als bei den aus Fe und Mo 
hergestellten. Von 70 — 100^/^ Mo wirkten die aluminothermisch 
hergestellten Legierungen auf eine empfindliche Magnetnadel nicht 
mehr ein. Dieser Befund bestätigt die auf Grundlage der Zeitdauer 
der Haltepunkte zu 70% Mo bestimmte Konzentration des ge- 
sättigten Mischkrystalles Mo^. 

Das Abbrennen der Fe^Oj-, MoO,-, AI-Mischungen wurde in 
Hsssischen Tiegeln, welche mit einer Paste aus reiner, geschmolzener 
und gepulverter MgO ausgekleidet waren, ausgeführt. Dadurch wurde 
die Aufnahme von Si aus den Tiegelwänden, welche sonst bis 27o 
betrug, und wodurch die Struktur der Legierungen etwas verändert 
wurde, vermieden. Die Analysen folgender Legierungen ergaben 
besonders bei der Mo-reichsten eine bedeutende Erhöhung des Mo- 
Gehalts gegenüber dem eingewogenen Verhältnis von Fe zu Mo. 

Eingewogene Konzentr. Gefundene Zosammensetzang 

30.0 % Mo 70.0 7o Fe 32.7 7o Mo 66.7 7o Fe 0.5 <>/o AI O.l «/o Si 

40.0 60.0 44.5 56.0 0.5 0.1 

60.0 40.0 73.7 26.3 0.3 0.1 

Durch die Temperatursteigerung ist die Kurve der inneren 
Zusammensetzung verschoben worden und hat jetzt ungefähr die 
Lage der Kurve Fe ß S Mo angenommen, sie durchschneidet also 
jetzt das Zustandsfeld der primären Ausscheidung von X, das Feld 
Tj 0^ w s^ X, denn die aluminothermisch hergestellten Beguli mit 20 bis 
50^0 ^o enthalten primär gebildetes X, welches in den durch 
Zusammenschmelzen der Metalle bei 1800^ erhaltenen sich nur 
sekundär resp. tertiär gebildet findet. 
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Vergleichen wir die Struktur der aluminothermisch dargestellten 
Legierungen mit der Struktur der aus Fe und Mo dargestellten 
Legierungen, welche wir als die auf 1800® erhitzten Legierungen 
bezeichnen wollen, so finden sich folgende charakteristische Unter» 
schiede. Die beiden Legierungen mit lO^o Mo, Figg. 1 und 2, Tafel VII, 
enthalten den primär ausgeschiedenen Fe-reichen Mischkrystall und 
die sekundär gebildete Verbindung X, welche in Fig. 2 die hellen 
Säume und Einschlüsse der grofsen Polyeder bildet Von den beiden 
Legierungen mit 20^^ Mo, Figg. 3 und 4, Tafel VIT, enthält die auf 1800<* 
erhitzte nur primär gebildete Fe-reiche Mischkrystalle, die alumino- 
thermisch erhaltene Legierung, Fig. 4, enthält aber schon die primär 
gebildete helle, harte Krystallart X. Die innere Zusammensetzung 
dieser Legierung mufs also schon in das Zustandsfeld r^ o^ s^ X 
fallen. Auch die aluminothermisch hergestellten Legierungen mit 
32.7 und 44.4 Mo, Figg. 9 und 11, Tafel VIII, unterscheiden sich von 
den auf 1800® erhitzten Legierungen wesentlich. In der Legierung 
mit 32.7®/oMo ist das helle, harte Strukturelement primär aus- 
geschieden, während in der entsprechenden auf 1800® erhitzten 
Legierung das primär gebildete Element das dunklere und weichere 
ist, Figg. 5 und 7. Schmilzt man die aluminothermisch dargestellte 
Legierung nochmals, indem man sie 10 Minuten auf 1500® erhitzt, 
so wird ihre Struktur der durch Zusammenschmelzen aus den 
Metallen erhaltenen Legierung ähnlicher. Obwohl das helle, primär 
gebildete Strukturelement noch nicht vollständig verschwunden ist, 
tritt dasselbe doch schon auch als sekundäre Bildung auf (Fig. 10). 

Auch die aluminothermisch hergestellte Legierung mit 44.4®/qMo 
enthält die helle, harte Verbindung X als primär ausgeschiedenes 
Strukturelement. Nach dem Umschmelzen bei 1500® verwandeln 
sich die kleineren Krystalle der Verbindung X in gröfsere, und da 
diese Krystalle in überwiegender Menge vorhanden sind, Figg. 11 
und 12, so mufs die Zusammensetzung der Verbindung X sich von 
der Gesamtzusammensetzung der Legierung nicht wesentlich unter- 
scheiden. Vergleicht man die Struktur der aluminothermisch her- 
gestellten Legierung mit 44.4 ®/o Mo mit der Struktur der Legierung 
mit 44®/q Mo, die aus den Metallen hergestellt wurde, J'ig. 12, 
Tafel VIII und Fig. 13, Tafel IX, so wird man zugeben, dafs der 
Unterschied nur durch eine sehr erhebliche Zunahme der Menge 
der Verbindung X in den aluminothermisch hergestellten Schmelzen 
zu erklären ist 

Schliefslich tritt in der aluminothermisch hergestellten Legierung 
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mit 78.4 7o Mo die^helle, harte Verbindung X als sekundär gebildetes 
Stmkturelement neben den primär gebildeten Mo-reichen Misch- 
krystallen, deren Menge überwiegt , auf. Fig. 15, Tafel IX. Die 
innere Zusammensetzung dieser Legierungen befindet sich also schon 
im Felde Mo^ X Mo. Durch Umschmelzen der Legierung bei 
1600<> wird die Struktur wieder grobkörniger (Fig. 16, Tafel IX), 
ohne sich aber im wesentlichen zu ändern. 

Man erkennt also, dafs in den aluminothermisch hergestellten 
Schmelzen mittlerer Konzentration die Menge der Erystalle X 
erheblich gröfser ist als in den auf 1800^ erhitzten Schmelzen. Dafs 
in den aluminothermisch dargestellten Schmelzen sich wirklich das 
Gleichgewicht zwischen Mo, Fe und der Verbindung X hergestellt 
hat, ist sehr wahrscheinlich, weil 2 Schmelzen mit 40 ^/^ Mo, die 
10 und 60 Minuten lang auf 1600^ erhitzt worden waren, dieselbe 
Abkühlungskurve gaben und sich auch in ihrer Struktur nicht 
unterschieden. Doch ist bei 1550^ die Zersetzungsgeschwindigkeit 
der Verbindung X so gering, dafs beim Erhitzen der aluminother- 
misch hergestellten Legierungen auf dieser Temperatur während 
5 — 10 Minuten sich die innere Zusammensetzung der Schmelzen 
nicht soweit ändert, dafs die Struktur der ungeschmolzenen, alumino- 
thermisch hergestellten Legierungen in die der Legierungen, welche 
durch Zusammenschmelzen der Metalle hergestellt werden, umschlägt 
Die aluminothermisch dargestellten Legierungen mit 44.4 und 
78.4 7o Mo hatten nach dem Umschmelzen ihre Struktur nicht 
wesentlich verändert, nur bei der Legierung mit 82.7 7o Mo war 
eine solche Veränderung zu bemerken. 

Die auf zwei verschiedenen Wegen hergestellten Mo-Fe-Legie- 
rungen, die aus Fe und Mo durch Erhitzen auf 1800^ und die 
aluminothermisch dargestellten Legierungen unterscheiden sich von- 
einander wesentlich betreflfs ihrer Struktur. Die aluminothermisch 
hergestellten Legierungen von 10 bis etwa 60% Mo enthalten die 
Molekülart X in erheblich gröfserer Menge und zwar ist die Menge 
dieser Molekülart so erheblich, dafs sie sich aus den Legierungen 
von 20 — 60^0 Mo primäi* ausgeschieden hat, während sie in den 
aus Mo und Fe hergestellten Legierungen nur in sekundär resp. 
tertiär gebildeten Strukturelementen vorkommt. Da £2rhitzen der 
beiden Arten von Legierungen auf 1200^ und darauf folgendes 
Abschrecken ihre Struktur nicht ändert, so können Reaktionen im 
festen Zustande nicht die Ursachen ihrer Differenzen sein, ebenso 
ist wohl ausgeschlossen, dafs der geringe Gehalt von 0.5 7o A.1 der 
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alumiDothermisch hergestellten Legierungen die Ursache jener 
Differenzen ist. Ihre Ursache mufs also in der inneren Zusammen- 
setzung der verschieden hoch erhitzten Schmelzen gesucht werden. 
Nimmt man an, dafs die jener Erystallart entsprechende Verbin- 
dung sich relativ langsam unter Wärmeentwickelung bildet, so mufs 
ihre Menge mit steigender Temperatur zunehmen, infolgedessen wird 
ihre Menge in den aluminothermisch dargestellten Legierungen^ 
deren Schmelzen sehr erheblich höher erhitzt wurden, bedeutend 
gröfser sein, als in den aus Mo und Fe hergestellten Legierungen. 

Die Anwesenheit dieser relativ langsam sich bildenden und 
zersetzenden Verbindung in den Schmelzen mufs wie die Anwesenheit 
einer dritten Komponente wirken, wodurch die merkwürdigen Abnormi- 
täten bei der Krystallisation der aus Mo und Fe hergestellten 
Legierungen bedingt werden. Ob bei Temperaturen zwischen 1500 bis 
2500^ das Gleichgewicht zwischen der Verbindung X und ihren 
Komponenten während der Versuchszeiten erreicht worden ist, mufs 
dahin gestellt bleiben. 

Beim AI und Sb ^ fand der eine von uns einen ähnlichen Fall. 
Doch sind flüssiges AI und Sb gleich nach ihrer Mischung inein- 
ander wenig löslich, ihre Löslichkeit nimmt dann mit der Zeit zu, 
gleichzeitig bildet sich aber auch die Verbindung AlSb. Da die 
Geschwindigkeiten beider Prozesse nicht getrennt beobachtet worden 
sind, so war beim AI und Sb noch der Einwand, dafs das Lösungs- 
gleichgewicht zwischen den beiden geschmolzenen Metallen sich 
langsam herstellt, möglich; allerdings würde diese Annahme unseren 
übrigen Erfahrungen über die Geschwindigkeit der Einstellung des 
Gleichgewichts zwischen zwei Flüssigkeiten widersprechen. Beim 
Mo und Fe und bei dem Cr und Fe, dessen eigenartiges Verhalten 
in der folgenden Mitteilung beschrieben werden wird, kann ein 
solcher Einwand nicht erhoben werden. Es ist also wohl erwiesen, 
dafs auch bei sehr hohen Temperaturen sich Verbindungen der 
Metalle langsam bilden können. 

1 Z. anorg. Chem. 48 (1906), 53. 

Oötlingerif Institut für anorg, C/iemie der Universität, 

Bei der Redaktion eingegangen am 22. August 1907. 
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Metallographi8che Mitteilungen aus dem Inetitut fQr anorganleche 
Chemie der Universität Göttingen. 

LIII. 

Über die Legierungen des Eisens mit Chrom. 

Von 

W. Trbitschkb und G. Tammann. 

Mit 8 Figuren im Text und 1 Tafel. 

Schon vor einiger Zeit unternahm der eine von uns mit Herrn 
Leyik eine Untersuchung über das Schmelzdiagramm von Chrom 
und Eisen. Doch ergab sich hierbei, dafs sich Chrom und Eisen 
beim Erhitzen bis auf 1600^ gewöhnlich nur unvollkommen mischen 
Nach dem Anschleifen der damals erhaltenen Reguli sah man auf 
den Scblif flächen Durchschnitte von ungelösten Chromstücken , die 
sich durch ihre Farbe und ihre Widerstandsfähigkeit gegen Säuren 
von den eisenreichen Teilen deutlich unterschieden. Der Grund 
dieser schweren Mischbarkeit ist nicht in einer geringen Löslichkeit 
der beiden flüssigen Metalle ineinander zu suchen, sondern darin, 
dafs das flüssige Chrom bei Temperaturen in der Nähe seines 
Schmelzpunktes eine ungewöhnlich grofse Viskosität besitzt und 
sich infolgedessen mit dem leichtflüssigen Eisen nur schwierig durch 
Rühren verteilen läfst. Diese Schwierigkeit wurde bei der erneuten 
Aufnahme der Untersuchung dadurch überwunden, dafs an Stelle 
der früher benutzten Porzellanröhren Röhren aus Magnesia zur An- 
wendung kamen. Hierdurch hatten wir den Vorteil, die Schmelzen 
vor ihrer Abkühlung wesentlich höher — bis etwa 1700® — er- 
hitzen zu können, denn Porzellan wird von Chrom stark ange- 
griffen, und eine Porzellanröhre, in welcher Chrom geschmolzen 
wird, wird bei 1600® in 5 — 10 Minuten durchgefressen, während die 
Einwirkung des Chroms auf Magnesia bei 1700® eine ganz gering- 
fügige ist. 

Das Gesamtgewicht der eingeschmolzenen Legierung, sowie des 
Chroms und Eisens als Metalle für sich betrug 20 g. Nach gründ- 
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lichem Durchrühren der Schmelzen wurde vorsichtig das durch ein 
Porzellanrohr geschützte Thermoelement in die Schmelzen eingeführt 
und die Abkühlungskurve aufgenommen. Die Abhühlungsgeschwindig- 
keit zwischen 1600 und 1400^ mufste eine ziemlich erhebliche sein; 
sie betrug 2^ pro Sekunde, damit nicht vor Beendigung der Kry- 
stallisation das Porzellanschutzrohr des Thermoelementes durch- 
gefressen wurde. 

Als Ausgangsmaterial diente nach dem Goldschmidt sehen 
Verfahren hergestelltes Chrom, welches nach der Analyse 

99.0% Cr, 

0.6 7o Fe, 

0.5 7, AI. 

0.2 7o Rückstand 

enthielt und ein sehr kohlenstoffarmes Eisen von Friedrich Krupp 
A.-6., dessen Zusammensetzung auf S. 887 der vorstehenden Arbeit 
mitgeteilt ist 

Die Abkühlungskurven wurden bis 600® verfolgt. Auf der 
Abkühlungskurve des reinen Eisens waren die beiden Haltepunkte, 
die den Umwandlungspunkten des Eisens entsprechen, deutlich zu 
bemerken; auf den Abkühlungskurven der Legierung mit lO^o (^^ 
und der chromreicheren Legierungen waren die Umwandlungspunkte 
des Eisens nicht mehr zu erkennen. 
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Die AbkühluDgskurven selbst sind in Fig. 1 wiedergegeben; 
die Temperaturen des Beginnes der auf ihnen gefundenen Verzöge- 
rungen nebst der Zeitdauer derselben sind in Tabelle 1 zusammen- 



£iA<n un^ CA^-oni 



/ffOO 



^SOO 



fHW" 



fSOo'' 



n&o"" 




Zelt i>z^ SießuLmi^n^ 



SWf 



iOO 



^S0O^ 



'/SOO* 



-f400* 



'^300* 



fJfOO' 



Fig. 1. 



gestellt. In Fig. 2 sind die Temperaturen, bei denen Verzögerungen 
der Abkühlungsgeschwindigkeit der Fe — Cr -Schmelzen eintraten, 
in Abhängigkeit von der Zusammensetzung der Schmelzen graphisch 
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dargestellt. Man übersieht, dafs die Kurve des Beginnes der Krystalli- 
satiou (liegende Kreuze) eine ganz abnorme Form hat Dabei nimmt 
die Gröfse des der primären Kristallisation entsprechenden W&rme- 
effektes vom Fe bis zum Cr allmählich ab. Femer sieht man, dafs 
die Temperatur des Beginnes der zweiten Verzögerung (stehende 
Kreuze) zuerst mit steigendem Fe-Gehalt (bis zu etwa 60 ^Iq Cr) ab- 
nimmt, dann aber wieder bis zum Schmelzpunkt des Eisens steigt. 
Die Temperatur der dritten Verzögerung, welche sich bei den 
Schmelzen mit 50, 40 und 30^0 Cr findet, ist ziemlich konstant 
bei etwa 1260^ 

Diese Abnormitäten werden nur dann verständlich, wenn man 
in den Cr— Fe -Schmelzen ebenso wie in den Mo— Fe -Schmelzen 
die Bildung einer Verbindung mit relativ geringer Bildungs- 
geschwindigkeit annimmt Doch müssen Fe und Cr während der 
Krystallisation zur Verbindung X sich anders verhalten als Mo und 
Fe zu ihrer Verbindung. Fe und Mo bildeten mit ihrer Verbindung, 
wenn überhaupt, so doch nur in beschränktem Mafse Mischkrystalle. 
Cr und Fe aber müssen mit ihrer Verbindung lückenlose Reihen 
von Mischkrystallen geben, denn die aluminothermisch hergestellten, 
also höher erhitzten Cr — Fe-Schmelzen krystallisieren durchweg als 
Konglomerate von unter sich homogenen Mischkrystallen, und dieser 
Tatsache kann man nur durch Annahme einer lückenlosen Misch- 
barkeit von Cr und X einerseits und von Fe und X andererseits 
gerecht werden. 

Ferner mufs im Zustandsdiagramm der Fe— Cr -Legierungen 
ein eutektischer Punkt auftreten, da bei einem Teil der Schmelzen 
eine dritte Verzögerung ihrer Abkühlungsgeschwindigkeit eintritt. 
Die Ebdstenz eines eutektischen Punktes erfordert aber die Ebcistenz 
von drei räumlichen Kurven, auf denen je zwei Krystallarten mit- 
einander im Gleichgewicht sind. Entsprechend der lückenlosen 
Mischbarkeit von Cr mit X und Fe mit X können diese zwei 
Raumkurven nicht bis in die binären Systeme von Cr mit X und 
von Fe mit X reichen. Fälle, bei denen diese Eigentümlichkeit für 
eine der Raumkurven zutrifft, sind zuerst von Sohreinemakbbs ^ 
theoretisch untersucht worden. 

In Fig. 3 ist das Schmelzdiagramm der Fe— Cr -Legierungen 
schematisch für verschiedene innere Zusammensetzungen der Fe— Cr- 
Schmelzen dargestellt, quantitative Verhältnisse sind hierbei nicht 



ScHBBiNEMAKERS, Zettschr, phys. Chem, 51 (1905), 578. 
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berücksichtigt. Die Kurve Fe, aeb Cr, gibt die Konzentrationen der 
gesättigten pseudotemären Mischkrystalie au, welche bei verschiedenen 
Temperaturen mit den pseudoternären Schmelzen, deren Zusammen- 
setzungen auf den Projektionen der Raumkurven über do, eo und fo 
liegen, im Gleichgewicht sind. Jene Kurve besteht aus zwei Ästen, 
die sich im Punkt c schneiden. Die Kurve do ist die Projektion 

/? i^. ^ Cr, Cr 




der räumlichen Kurve, auf welcher die Schmelze mit je zwei ver- 
schiedenen Mischkrystallen im Gleichgewicht ist, und zwar ist hier 
die Schmelze 8 mit den beiden Mischkrystallen u und ß im Gleich- 
gewicht Die Kurven eo und fo haben eine ganz analoge Be- 
deutung wie die Kurve (2o, nur erstrecken sie sich wie erwähnt 
nicht bis zu den Dreiecksseiten^ weil unserer Voraussetzung ent- 
sprechend Cr mit X und Fe mit X je eine lückenlose Misch- 
krystallreihe bilden, sondern beginnen in den beiden Punkten e 
und f. Die Fläche des Beginnes der Krystallisation über der Ebene 
des Dreieckes Cr, Fe, A' hat drei scharf eingeschnittene Täler, die 
sich über den Kurven do, eo und fo befinden; der Einschnitt über 
den Kurven eo und fo beginnt in den Punkten e und f und f&llt 
zum tiefsten Punkte der ganzen Belache, dem Punkte o. Alle Schmelzen 
des Feldes Fe, acb Cr, scheiden zuerst eine, dann gleichzeitig 
zwei und schliefslich im Punkte o die drei Krystallarten a, 6 und c 
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aus, womit die Krystallisation abschliefst. Die Schmelzen, deren 
Zusammensetzung aber aufserhalb dieses Zustandsfeldes liegt, geben 
bei genügender Diffusionsrähigkeit zum Schlufs Konglomerate, die 
homogen sind, und deren Zusammensetzung mit der der ursprüng- 
lichen Schmelze übereinstimmt 

Die gestrichelte Kurve Cr h Fe gebe die innere Zusammen- 
setzung der Fe— Cr-Schmelzen nach ihrer Erhitzung auf 1700® an. 
Die Kurve des Beginnes der Krystallisation auf der Raumfläche des 
Beginnes der Krystallisation über dem Dreieck CrFeZ wird er- 
halten, indem man Senkrechte auf der Kurve Cr k Fe errichtet. Die 
Punkte, in denen diese die Raumfläche schneiden, bilden dann die 
Kurve des Beginnes der Krystallisation der in jener Weise her- 
gestellten Schmelzen. Wenn zufällig die Abstände der Kurve FeÄCr 
von ihrer Projektion auf die Raumfläche des Beginnes der Krystal- 
lisation gleich sind, so wird die Temperatur des Beginnes der 
Krystallisation von der Zusammensetzung der Schmelzen unabhängig 
sein, wie für die Schmelzen von 60 — lO^o Cr gefunden wurde (Fig. 2). 
Das Maximum der Temperatur des Beginnes der Krystallisation bei 
90^0 Cr (Fig. 2) kann dadurch zustande kommen, dafs über der 
Kurve der inneren Zusammensetzung Crh ein von dem Schmelz- 
punkte des Chroms abfallendes Gewölbe liegt, wodurch die Projektion 
von Crh auf das Gewölbe eine räumliche Kurve mit einem Maximum 
ergeben kann. 

Den dritten Verzögerungen auf den Abkühlungskurven bei 1260® 
(Fig. 1) entspricht die eutektische Krystallisation im Punkt o (Fig. 3). 
Die Zeitdauer dieser Verzögerung ist gering; die Menge, welche 
hier krystallisiert, ist also ebenfalls gering. Deshalb läfst sich auch 
nicht genau feststellen, bei welchen Konzentrationen diese Zeitdauer 
verschwindet. Wären die Werte dieser Zeitdauer genauer bekannt, 
80 würden die Konzentrationen, bei denen sie verschwinden, den 
den Punkten rj und « (Fig. 3) entsprechen. 

Die den Temperaturen der zweiten Verzögerungen entsprechen- 
den Punkte können entweder auf der Raumkurve über der Kurve do 
(Fig. 3) oder auf den Raumkurven über eo und fo liegen. Im 
zweiten Fall müfste die sekundär ausgeschiedene Krystallart ein 
Mischkrystall d^r Reihe ecf sein, im ersten Fall müfsten dagegen 
die Mischkrystalle a und b sich gleichzeitig ausscheiden. Wenn die 
sekundäre Krystallisation auf der Raumkurve do eintritt, so mufs 
die Temperatur der zweiten Knicke von der Konzentration in der- 
selben Weise wie bei den Mo — Fe -Legierungen abhängen. Wenn 
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aber die sekundäre Krystallisation auf den Raumkurven über eo 
und fo eintritt, so mufs ihre Abhängigkeit von der Konzentration 
die bei den Cr — Fe -Schmelzen gefundene sein. Die Projektionen 
der Punkte e und f auf der Fläche des Beginnes der Krystallisation 
müssen also etwas über 1400*^ liegen, vergleiche Fig. 2. 

Damit steht auch die Struktur der Legierungen im Ein- 
klang. Die Krystallisation einer Schmelze des Feldes Fe^ doe wird 
also in folgender Weise verlaufen: Nachdem sich ein Fe-reicher 
Mischkrystall abgeschieden hat und dessen Zusammensetzung durch 
Aufnahme von Cr und X auf das Kurvenstück Fe^ e gelangt 
ist, liegt die Zusammensetzung der Schmelze S auf oe und es 
scheidet sich der Mischkrystall y aus. Bei weiterer Krystalli- 
sation erreicht schliefslich a die Zusammensetzung des End- 
gliedes a und y die des Endgliedes Cj wenn die Zusammensetzung 
der Schmelze den Punkt o erreicht hat, worauf der Rest eutektisch 
zu einem Gemenge von a, h und c krystallisiert. Genügende Diffusions- 
geschwindigkeit vorausgesetzt, müfsten alle Schmelzen des Feldes 
Fe^ eod zum Schlufs der Krystallisation aus den primär gebildeten 
Krystallen a, den sekundär gebildeten Krystallen a und c und 
dem ternären Eutektikum, gebildet aus a, b und c bestehen. Dafs 
die primär gebildeten Krystalle in allen Legierungen von Fe bis d 
einerseits und von d bis Cr andererseits dieselbe Zusammensetzung 
haben, ist in Wirklichkeit schon deshalb ausgeschlossen, weil die 
primären Krystalle von den Mischkrystallen der Reihe ecf umhüllt 
werden. Deshalb wächst mit steigendem Cr-Gehalt auch der Cr- 
Gehalt in den primär ausgeschiedenen Krystallen; dem entspricht, 
dafs die Geschwindigkeit der Einwirkung von verdünntem Königs- 
wasser auf die primär ausgeschiedenen Krystalle mit wachsendem 
Cr-Gehalt allmählich abnimmt. Eine plötzliche erhebliche Zunahme 
der Säurebeständigkeit trat bei den primär gebildeten Krystalliten, 
wenn ihre Zusammensetzung die Kurve do überschreitet, nicht ein. 

Das temäre Eutektikum tritt in den Legierungen von 30 — 60^0 
Cr als ein Strukturelement von ganz eigentümlicher Beschaffenheit 
auf und besteht aus hellen harten Massen c, durchsetzt und umgeben 
von dunkleren und helleren Körnern, denen wohl die Zusammen- 
setzung a resp. b zuzuschreiben ist. Da die Menge von c im ternären 
Eutektikum die Menge von a + b sehr erheblich übertrifft, so mufs der 
Abstand des Punktes c vom Punkte o viel kleiner sein als die Ab- 
stände der Punkte b und a von o. 

Die Legierungen von 10 — 90 7o Chrom enthalten sämtlich zwei 
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Strukturelemente, von denen das primär ausgeschiedene yon Säuren 
schneller angegriffen wird als das sekundäre (Figg. 1 u. 2, Tafel X). 
Auch ist das sekundäre Element erbeblich härter als das primäre. 
In den Legierungen mit 10, 20, 80 und 90% Chrom unterscheidet 
sich das helle harte Strukturelement in einer Beziehung von dem- 
selben Strukturelement in den Legierungen von 30 — 70 % Chrom. 
In diesen Legierungen enthält das helle harte Element noch geringe 
Mengen einer oder zweier weicherer Kry st allarten, wodurch es ge- 
tüpfelt ei*scheint In derselben Legierung konnte zwischen sekundär 
gebildeten und tertiär entstandenen Strukturelementen nicht unter- 
schieden werden. 

Könnte man die innere Zusammensetzung der Schmelzen ändern, 
dieselbe etwa auf Punkte der Kurve CrDFe bringen, so wäre der 
Verlauf und das Resultat der Krystallisation ein ganz anderes, als 
wenn die innere Zusammensetzung Punkten der Kurve Cr h Fe ent- 
spricht, welche Kurve die innere Zusammensetzung der durch 
Zusammenschmelzen von Fe und Cr bei 1700*^ dargestellten Schmelzen 
angenähert wiedergibt. Die Kurve CrDFe fällt vollständig in das 
Zustandsfeld, in dem die Schmelzen zu pseudo-ternären, unter sich 
homogenen Mischkrystallen erstarren. Dementsprechend müfste auf 
den Abkühlungskurven dieser Schmelzen nur je ein Krystallisation s- 
intervall vorhanden sein und die Legierungen müfsten aus unter sich 
homogenen Polyedern bestehen. 

Eine Kurve der inneren Zusammensetzung, welche vollständig 
in das Feld Fe Fe^ 6 c /"Cr^ Cr X fällt, läfst sich offenbar erreichen, 
wenn man Mischungen von FCgO, und CrjO, mit AI reduziert. 
Denn die so erhaltenen Legierungen bestehen, wie die Unter- 
suchung der Legierungen von 10 — 80 7o Cr, die mit von 10 zu 
10% steigendem Gehalt an Cr dargestellt wurden, lehrte, aus 
unter sich homogenen Polyedern. Zur Kontrolle der Zusammen- 
setzung der aluminothermisch dargestellten Legierungen, wurden die 
Legierungen , in denen 30, 50 und 70 7o Cr zu erwarten waren, 
analysiert. Die Resultate dieser Analysen sind im folgenden 
zusammengestellt : 



Zu erwarten: 

Cr 30 «/o 
Cr 50 
Cr 70 



Cr 

20.7 % 

38.8 

62.5 



Gefunden : 



Fe 

74.8 Vo 

57.6 

34.4 



Si 

1.4% 

0.8 

0.4 



AI 

2.5 «/o 

2.0 

2.5 
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Des hieraus folgenden äehaltes an Silicium halber worden 
aufserdem noch in mit Magnesia ausgefütterten HEssischen Tiegeln 
die Legierungen mit 30^ 50 und 70 7o ^^ aluminothermisch dargestellt 
Die Aluminium- und Siliciumbestimmung ergab in dem Regulus mit 
60 7jjCr, 0.3 7^ AI und 0.4 7^ Si. Die Struktur dieser Legierungen 
war mit der jener aus den HESsischen Tiegeln ohne Magnesia- 
fütterung stammenden identisch; auch diese Legierungen bestanden 
aus groCsen unter sich homogenen Polyedern. 

Die spezielleren Beobachtungen über die Struktur der alumino- 
thermisch dargestellten Legierungen sind folgende. Die Polyeder 
der Legierungen mit 10^/^ Cr weisen allmähliche Zusammensetzungs- 
übergänge, wie sie bei Mischkrystallen häufig vorkommen, auf. Von 
20 — 50 7o C)r sind die Legierungen vollständig homogen. In den 
Polyedern der Legierungen mit 50, 60 und 70 7o Cr finden sich 
einzelne Krystallnadeln, welche beim Ätzen dadurch deutlich hervor- 
treten, dafs ihre Umgebung stärker angegriffen wird, während die 
Polyeder der Legierung mit 80 7o Cr wieder vollständig homogen 
sind. Aus Figg. 3 und 4, Tafel X ersieht man die polyedrische 
Struktur der Legierungen mit 30 und 70 7^ Cr. In Fig. 3, Tafel X 
finden sich in den dunklen Säumen hellere Linien. 

Die innere Zusammensetzung der Schmelzen kann praktisch 
nur von der Temperatur, auf welche die Schmelzen erhitzt wurden, 
abhängen, wenn sich das Gleichgewicht von Fe, Cr und X während 
der Erhitzung schnell einstellt. In diesem Falle müfste beim 
Erhitzen der aluminothermisch dargestellten Legierungen auf 1700^ 
ihre innere Zusammensetzung derjenigen der aus Fe und Cr bei 
1700® dargestellten Schmelzen entsprechen. Es müfste also beim 
Erhitzen der aluminothermisch dargestellten Legierungen auf 1700® 
und nachfolgender gleichartiger Abkühlung ihre Struktur sich in die 
Struktur der Legierungen verwandeln, welche aus Fe und Cr durch 
Zusammenschmelzen bei 1700® dargestellt wurden. Vergleicht man 
die Bilder Figg. 5 und 6 mit Figg. 1 und 2, Tafel X, so sieht man, 
dafs die Struktur der aluminothermisch dargestellten Legierungen 
nach ihrem Erhitzen auf 1700® mit der Struktur der Legierungen, 
die durch direktes Zusammenschmelzen von Fe und Cr dargestellt 
wurden, identisch geworden ist. Die homogenen ternären, alumino- 
thermisch hergestellten Mischkrystalle haben sich in zwei resp. drei 
ternäre Mischkrystalle von anderer Zusammensetzung gespalten. Das 
primäre dunkel geätzte Element und das helle harte sind nach dem Er- 
hitzen der aluminothermisch dargestellten Legierungen hervorgetreten. 
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Hieraus geht aufserdem hervor, dafs der Gehalt an Aluminiam 
und Silicium nicht die Ursache der strukturellen Unterschiede der 
aluminothermisch und der durch Zusammenschmelzen von Fe und 
Cr dargestellten Legierungen sein kann. Die Ursache dieses Unter- 
schiedes ist nur in der Verschiedenheit der Temperatur, auf welche 
diese Schmelzen erhitzt wurden, zu suchen. 

Auf eine empfindliche Magnetnadel wirkten die aluminothermisch 
dargestellten Legierungen , d. h. die Legierungen von — 80 7o C)r 
ein, von den durch Zusammenschmelzen von Cr und Fe dargestellten 
Legierungen war nur die Legierung mit 90^0 Cr ohne merkliche 
Wirkung auf die Magnetnadel. 

Bei den Cr- Fe -Schmelzen stellt sich also das Gleichgewicht 
zwischen Fe, Cr und ihrer Verbindung X bei Temperaturen zwischen 
1700^ und 2500^ während der Erhitzungszeit von etwa 5 — 10 Minuten 
jedenfalls angenähert ein. Kühlt man dann die Schmelzen ziemlich 
schnell ab, so stellt sich bei den tieferen Temperaturen des Beginns 
der Krystallisation, von 1500® an, dieses Gleichgewicht während der 
Ausscheidung der Fe- resp. Cr- reichen Mischkrystalle nicht mehr 
ein, und die Krystallisation vollzieht sich jetzt wie in einem Drei- 
stoffsystem. 

Die Struktur und die Eigenschaften der Chromstahle hängen 
also nicht nur von ihrem Gehalt an Cr ab, sondern auch von der 
Temperatur, auf welche dieselben im flüssigen Zustande erhitzt 
worden sind, wenn die Schmelzen ziemlich schnell bis zur Tempe- 
ratur des Beginns der Krystallisation gekühlt werden. Unter dieser 
Bedingung kann man eine Reihe von Chromstahlen derselben 
Zusammensetzung, aber von erheblich verschiedenen Eigenschaften, 
durch Erhitzen einer Schmelze auf verschiedene Temperaturen 
erzeugen. 

Oöitingeny Institut für anorg. Chemie der Univeraität, 

Bei der Redaktion eingegangen am 22. August 1907. 



Metallographische Mittellufigen aus dem Institut 
fOr anorganische Chemie der Universität Göttingen. 

LIV. 

Über Kupfer-Wismutlegierungen. 

Von 

Konstantin Jeriomin. 
Mit 1 Figur im Text. 

Diese Legierungen hat schon Gautiee^ untersucht Die Kurve 
des Beginns der Krystallisation besteht nach seinen Angaben aus 
drei Zweigen, deren Schnittpunkte bei den Temperaturen 243^ C 
und 885® C sowie den Konzentrationen 28 ^/^ und 38% Kupfer 
liegen. Das Maximum des mittleren Zweiges ist undeutlich und 
läfst daher die Zusammensetzung der Verbindung nicht genau fest- 
stellen; doch könnte man auf Grund von Gautiehs Angaben die 
ICxistenz einer Verbindung BiCu vermuten. 

Gaütiers Versuche wurden von mir wiederholt. Es wurde 
stets ein gleiches Volum (3 ccm) der Metalle abgewogen und im 
HEssischen Tiegel auf einem Glasgebläse zusammengeschmolzen. 
Vor Oxydation wurden die Metalle durch Holzkohlenpulver geschützt; 
bei einzelnen Versuchen jedoch auch durch Borsäureanhydrid. 

Die Resultate meiner Versuche sind in der Tabelle und im 
Schmelzdiagramm wiedergegeben. 

(S. Tabelle, S. 418.) 

Man sieht, dafs Kupfer mit Wismut keine Verbindung gibt. 
Auch liegt der eutektische Punkt nicht, wie Gautieb angab, bei 
2.8 7o Cu, sondern bei einem sehr viel kleineren Cu-Gehalt Dem- 
entsprechend enthalten die Legierungen von 0.5 — 99.5 7o Cu primär 
gebildetes Kupfer, umgeben von sekundär gebildetem Wismut. 

* Contribution k T^tude des alliages 1901, p. 110. 
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Gewicht8-7o 


Atom-% 


Cu 


Cn , 




y 


0.25 


0.50 


8 


9.18 


10.47 


27.64 


22.52 


48.69 


24.9 


50.70 


29.7 


58 


30 


58.30 


34 


62.70 


40.41 


68.90 


59.61 


88.70 


64.90 


85.80 


70.69 


88.70 


75.02 


90.70 


80.02 


92.80 


84.85 


94.60 


90.06 


96.5 


97-9 


99.30 



Temp. d. Beginns 

der Rrjstallisation 

in »C 



/ 



546 
715 
804 
822 
840 
845 
867 
874 
930 
959 
962 
987 
995 
1022 
1042 
1074 



Temp. des 


Zeitdauer d. 


Haltepunktes 


Krystallisat. 


inoc y 


in Sek. ^ 


270 


480 


269 


420 


265 


890 


268 


360 


272 


800 


271 


270 


268 


255 


272 


240 


270 


240 


266 


180 


272 


150 


270 


135 


270 


120 


268 


75 


268 


60 


269 


80 



rf'^/i/iä 


Ä> 


















Cu 


900 
SOO 
70O 
600 
SOO 
400 
300 
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In der Legierung mit 0.25 7o Cu war das Kupfer nicht mehr 
zu erkennen und in der Legierung mit 0.25 7o ^^ ^^ ^^^^ ^^ ^^ 
auf den Schlifflächen nicht mehr zu erkennen. Wenn Kupfer und 
Wismut miteinander Mischkristalle bilden, so liegt der Gehalt der 
Endglieder bei den Reihen jedenfalls unterhalb 0.5 % Bi und unter- 
halb 0.5 7, Cu. 

Der Unterschied meiner Angaben und der von Gautieb ist 
wahrscheinlich durch den Einflufs des beim Schmelzen sich 
bildenden Kupferoxyduls zu erklären.^ 

Beim Zusammenschmelzen von Kupfer und Wismut unter Holz- 
kohlenpulver fand ich auf der Kurve des Beginns der Krystallisation 
ein scharfes Minimum bei 80 7o ^^f doch enthielt diese Legierung 
nicht unerhebliche Mengen von blauem Kupferoxydul. Nach dem 
Schmelzen unter einer Schicht von Borsäureglas, verschwand jenes 
Minimum und mit demselben auch das Kupferoxydul. 



Zum Schlufs sei es mir gestattet, Herrn Professor Tahmank 
für seine liebenswürdige Unterstützung und Beihilfe meinen herz- 
lichsten Dank auszusprechen. 



^ £. Heyn, Kupfer und Sauerstoff. Z, anorg, Chem, 39. 
Oöttmgen, Institut für anorganiMeJte Chemie der ünivereüät 

Bei der Redaktion eingegangen am 22. August 1907. 



Metallographische Mitteilungen aus dem Institut fQr anorganische 
Chemie der Universität Göttingen. 

LV. 

Über die Legierungen des Zinics mit Cadmium. 

Von 

G. HiNDBICHS. 

Mit 1 Figur im Text. 

Über das Schmelzdiagramm und die Struktur der Zinkcadmium- 
legierungen liegen Angaben vor von Gaütiee^ und von Hbycock 
und Neville.* 

Aus diesen ist aber nicht zu entnehmen, ob und bis zu welchen 
Konzentrationen die beiden Metalle Mischkrystalle bilden können. 
Aus diesem Grunde wiederholte ich die thermische Untersuchung 
der Zinkcadmiumlegierungen und untersuchte auch ihre Struktur. 

Zur Bestimmung der Abkühlungskurven wurden je 30 g der 
Legierungen in Jenenser Glasröhren zusammengeschmolzen. 

In dem zur Untersuchung benutzten Cadmium konnten keine 
Verunreinigungen nachgewiesen werden. Zur Darstellung der 
mittleren Konzentration der Legierungen wurde ein Zink verwandt, 
von dem sich später herausstellte, dafs es 0.09 7o Fe enthielt Auf 
diesen Gehalt wurde ich dadurch aufmerksam, dafs ich bei der mikro- 
skopischen Untersuchung der Schliffe Krystalle fand, welche die eigen- 
tümliche Form der FeZn^ ^-Krystalle zeigten und Mischkrystalle von 
FeZn^ und Zink sind. Zur Darstellung der zink- und cadmium - 
reicheren Legierungen wurde ein eisenfreies Zink verwandt. 

Dem Thermoelement wurde in der flüssigen Legierung eine 
zentrale Lage gegeben, und von 10 zu 10 Sekunden wurde die 
Temperatur von 450 — 200^ abgelesen. Die den Abkühlungskurven 
entnommenen uud auf die Skala des Luftthermometers eingerechneten 

» Bull. Soc. (fEuoour [5] 1 (1896), 1293. 

« Proc, Chem. Soc. 1896-97, Nr. 176. 

' V. Vbqbsack, Z, anorg, Chem, 52 (1907), 34. 
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Temperaturen des Beginns der Krystallisation und des eutektischen 
Haltepunktes sind in folgender Tabelle und in einem Diagramm 
zusammengestellt Die Tabelle enthält aufserdem die von Gautieb 
angegebenen Temperaturen des Beginns der Krystallisation, welche 
im Diagramm durch Kreise wiedergegeben sind. 



Tabelle. 



Gewichts- 


Temp. der 


Eutektische 


Zeitdauer der 


Gautier prim. 


% 


prim. Aussch. 


Krystallisat. 


eutekt. Krystalli-^ 


Ausscheidung 


Cd x/ 


in 


in • ^, 


sation in Sek./ 


•/o Cd 1 in • 





419 


— 


— 





438 


1 


418 


270 


5 






2 


417 


270 


10 






4 


413 


271 


20 






10 


896 


269 


40 






20 


368 


269 


70 






30 


852 


270 


100 


14.5 


387 


40 


336 


269 


125 


30 


350 


50 


320 


269 


150 


38 


335 


60 


309 


270 


170 


56 


305 


70 


300 


270 


195 


63.25 


298 


75 


287 


269 


240 


70 


2S5 


80 


278 


271 


290 


77.6 


272 


85 


278 


270 


270 


87.5 


260 


90 


289 


270 


110 


95 


278 


95 


300 


269 


46 


97.25 


300 


99 


318 


— 


— 


98.75 


312 


100 


322 


— 


— 


100 


322 



In den Legierungen mit 1 ^\q Zink und 1 ^^ Cadmium wurde 
thermisch die Andeutung einer eutektischen Krystallisation und bei 
der mikroskopischen Untersuchung eine geringe Menge Eutektikum 
gefunden. Es krystallisieren also aus den Zinkcadmiumlegierungen 
reines Zink und reines Cadmium^ was auffallend ist, da die beiden 
Metalle sehr nahe miteinander verwandt sind. 

Durch Vergröfserung der Abkühlungsgeschwindigkeit versuchte 
ich; übersättigte Mischkrystalle zu erhalten. Zu diesem Zwecke wurden 
dünne Schichten der Legierungen mit 1 7o Zink und 1 % Cadmium 
in eine Form aus dünnem Blech gegossen, welche in einer K&lte- 
mischung von —18^ stand. Die mikroskopische Untersuchung dieser 
schnell gekühlten Legierungen ergab, dafs die primär ausgeschiedenen 
Krystalle von Zink und Cadmium bedeutend kleiner waren als bei 
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langsamer Abkühlung, die Anwesenheit von Eutektikum konnte 
aber deutlich erkannt werden. Es ist also nicht möglich, durch 
eine Vergröfsenmg der Abkühlungsgeschwindigkeit Zink-Cadmium- 
mischkrystalle herzustellen, deren Konzentration 1 ^/^ Gadmium bzw. 
I^Iq Zink überschreitet 



Z^cnJc - ICct€lnvCii,rn/: 




^O 20 30 ^O JO 60 70 so 90 ^00 



dewicMs/vnrTierLte Cxi- 



Die Mengenverhältnisse der primären Ausscheidung und des 
Eutektiktums auf den Schliffen entsprechen den Anforderungen des 
Diagramms, woraus hervorgeht, dafs beim Abkühlen der Legierungen 
bis auf Zimmertemperatur eine Umsetzung nicht mehr stattfindet. 

Bei den Zink-Cadmiumlegierungen tritt der selten vorkommende 
Fall ein, dafs die beiden Metalle, obwohl in flüssigem Zustande in 
allen Verhältnissen mischbar, keine Verbindung und keine Misch- 
krystalle bilden und als reine Metalle auskrystallisieren. 



. ADOrg* 



Bd. 65. 



29 
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Die thermischen Resultate weichen wesentlich von den Angaben 
Oaüti£Bs ab, stimmen aber mit den von Heycogk und NETiLiiE 
überein. Gautieb gibt die eutektische Konzentration zu ungefähr 
93 7o (^d an, Heyoock und NsviLiiE zu 82.4 7o Cd, während dieselbe 
nach obigen Untersuchungen bei 82.6 7o Cd liegt Als Temperatur 
der eutektischen Krystallisation geben Gautieb 250^, Heycogk und 
NevilIiE 264.50 an, während nach obigen Versuchen die eutektische 
Krystallisation bei 270^ eintritt 

Herrn Prof. Tammann spreche ich f&r die Anleitung zu dieser 
Arbeit meinen besten Dank aus. 

CR)tHngen, Inatüut für anorganische Cßtemie, 6. August 1907, 
Bei der Redaktion eingegangen am 22. August 1907. 



Metallographische Mitteilungen aus dem Institut 
fQr anorganische Chemie der Universität Göttingen. 

LVI. 

Über Antimon-Bleilegierungen. 

Von 
W. GONTBKMANN. 
Mit 2 Figuren im Text 

Über die Legierungen von Antimon und Blei liegen Unter- 
suchungen vor von Chabpy\ Gautieb,* Heycock und Nevillb,' 
Matthiessen^ und Stead^. Die thermische und mikroskopische 
Untersuchung von Gautieb und Chabpy hatte ergeben, dafs Blei 
und Antimon sich flüssig in allen Verhältnissen mischen, aber keine 
Verbindung bilden, dafs also das Temperatur-Eonzentrationsdiagramm 
der Blei -Antimonlegierungen aus zwei Kurven besteht, die sich im 
eutektischen Punkte schneiden und in den Schmelzpunkten der reinen 
Metalle endigen. Die Kurve des Leitvermögens nach der Konzen- 
tration von Matthiessen zeigt hingegen bei etwa 60 ^/^ Blei einen 
Knick, was die Bildung der Verbindung PbSb anzudeuten scheint 
Da diese Ergebnisse im Widerspruch miteinander stehem, und da 
ferner die Frage nach der Bildung von Mischkrystallen bei geringem 
Antimongehalt einerseits und geringem Bleigehalt andererseits noch 
nicht entschieden ist, so habe ich die Untersuchung der Blei- 
Antimonlegierungen nach der Methode der thermischen Analyse^ 
wiederholt. 



* Bull, Soc. cTEncour [5] 2, 394 oder Contribution k T^tude des alliages 
1896—1900, p. 131. 

* Bull, Soc. dEncour [5] 1, 1293 oder Contribution k l'ötudo des aliiages 
1896—1900, p. 107. 

" Proe, Chem. Soo. 6, 158; Joum, Ckem. Soe, 61, 888. 

* Z, anorg Chem, 61, 415; Pogg, Ann, 110. 190. 

* Joum, Soe, Chem, Industry 16, 200 u. 505 oder Cenirbl. 1897 I, 1178; 
1897 II, 882. 

* Z, anorg. Chem, 37, 303. . 

29' 
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Tabelle. 



% 

Pb 


Temp. der 

primären 

Ausscheidang 


Eutektische 
Temperatar 
1 2 


Eutekt. Haltezeit in Sekunden 
Teilhaltezeit 
l 2 Gesamtzeit 


Iv 
10 


633 ^ 
608 


250 


•^ _ / 


35 


20 


585 


250 


244 


40 


20 


60 


30 


552 


248 


242 


35 


40 


70 


40 


520 


245 


241 


50 


45 


95 


50 


491 


252 


248 


40 


75 


115 


60 


439 


249 i 245 


50 1 85 


135 


70 


373 


247 242 


120 45 


165 


80 


303 


246 i . 241 


145 35 


180 


85 


258 


247 » 


— 


235 


87 


— 


246* 


— 


— 


90 


252 


245 


— 


210 


92 


272 


246 


— 


— 


95 


291 


245 


~~ 


90 


99 


823 


— 


~ 


— 



Arithmetisches Mittel: 247.4 | 244.8 | 
* Mit dem Quecksilberthermometer gemessen. 

Die Legierungen wurden hergestellt durch Einwage der reinen 
Metalle. Alle Schmelzen wurden auf das gleiche Volumen von 2.5 ccm 
berechnet, und wogen zwischen 17 und 28.5 g. Die Schmelzung 
wurde in der schon früher in den Arbeiten dieses Institutes be- 
schi'iebenen Weise ausgeführt.^ Es wurde in einer Wasserstoff- 
atmosphäre gearbeitet, um Oxydation zu vermeiden. Die Schmelzen 
wurden über den Schmelzpunkt des Antimons erhitzt (mit Ausnahme 
derer, die einen hohen Bleigehalt haben), gut durchgerührt und 
dann unter beständigem Rühren, solange dies möglich war^ der 
Krystallisation überlassen. Die beigegebene Tabelle gibt die be- 
obachteten Temperaturen der primären und sekundäi-en Krystallisation 
und die Zeitdauer der letzteren; das Schmelzdiagramm Fig. 1 enthält 
aufserdem noch die Temperaturen des Beginnes der Krystallisation 
von Gautieb, welche durch Kreise bezeichnet sind. Die Unter- 
suchungen von Heycock und Neyille beziehen sich nur auf geringe 
Antimongehalte (bis 4.6 Atomprozent) und sind wegen des kleineu 
Mafsstabes des Diagramms nicht eingetragen. 



S. z. B. Z. anorg. Chem. 44, 120. 
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In bezug auf die Struktur der Legierungen sei auf die Photo- 
gramme von Charpy verwiesen. 1 Bei den ScbliflFen zwischen 60^0 
Pb und 87°/o Pb (der eutektischen Konzentration) zeigt sich eine 
starke Saigerung, so dafs man schon mit dem blofsen Auge zwei 
deutlich voneinander getrennte Schichten unterscheiden kann, von 



• tfW* 




Sd YO 20 30 ^O SO 60 70 SO 
Qen?U^tsfiroxert^e . Pb 
X -meine JEteo&iivAfu^^^^tK 
o BcoöcLchttLn^g^n- vort 6tn.tUle^ 

Fig. 1. 

denen die untere aus Eutektikum^ die obere aus primär ausge- 
schiedenen ^ntimoukrystallen, eingelagert in wenig Eutektikum^ 
besteht.' In der Legierung mit 85 7o B'ci ^s* i^^r ^^^ö dünne Schicht 
mit primär ausgeschiedenem Antimon vorhanden. Bei 70^0 ^^^i 
nimmt das Eutektikum schätzungsweise die Hälfte der Schmelze, 
bei 60 ®/^ ein Viertel bis ein Fünftel derselben ein. Die Saigerung 
konnte durch Rühren nicht beseitigt werden. Ähnliche Angaben 
über die Saigerung macht Stead in seinen oben zitierten Arbeiten. 
Bei der eutektischen Krystallisation zeigte sich ein eigentüm- 

* Contribution k rötudo des alliages 1896—1900, p. 131 oder Bull Soe, 
d'ICfieour [5] 2, 394. 
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lieber Verlauf der Abkühlung. Die Scbmelzen mit primärer Antimon- 
ausscbeidung batten bei der eutektiscben Temperatur nicbt einen 
Haltepunkt, sondern deren zwei, die 4 — 6^ auseinanderlagen. Diese 
Differenzierung war am ausgeprägtesten bei den Schmelzen mit 50 
bis 70 7o Blei. Im Diagramm, Fig. 2 a, ist in Abhängigkeit von der 
fO ZO 30 ^ SO ^ W .SO iS^AS 




so 

fSO 

so 

fO 



M i i M 



f^MoHex^^ 




2. /fii//^x^^/ 



fS&^ 



so 



f0 



/ao 



W 30 40 Jß 60 70 m m ^00 

Fig. 2. 

Konzentration die Summe beider Haltezeiten dargestellt; in Fig. 25 
ist dieselbe Abhängigkeit der oberen eutektiscben Teilhaltezeiten 
und in Fig. 2 c diejenige der unteren eutektiscben Teilhaltezeiten 
von der Konzentration wiedergegeben. Wie man sieht, haben die 
Gesamthaltezeiten ihr Maximum bei der eutektiscben Konzentration, 
und die unteren Teilhaltezeiten haben ein Maximum bei etwa 60 7o 
Blei. Wenn der erste Haltepunkt durch Bildung einer Verbindung 
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aus ÄDtimon and einer Schmelze, deren Zusammensetzung sich von der 
der eutektischen Schmelze praktisch nicht unterscheidet, bedingt wäre, 
so müfste die Zeitdauer der zweiten Haltepunkte bei der eutektischen 
Konzentration doch ein Maximum aufweisen, was, wie aus Fig. 2 c 
zu ersehen ist, nicht der Fall ist. Denn hier nimmt von 60% Blei 
mit steigendem Bleigehalt die Zeitdauer der zweiten Haltepunkte 
zuerst ab, verschwindet dann im eutektischen Punkte und würde, 
wenn man die Zeitdauer der Haltepunkte in den bleireicheren 
Schmelzen zum zweiten Haltepunkt gehörig betrachtet, von der 
eutektischen Konzentration mit steigendem Bleigehalt sogar sprung- 
weise wachsen. Andererseits kann man aber auch die Zeitdauer 
der zweiten Haltepunkte nicht mit einer Reaktion zwischen Antimon 
und Blei im festen Zustand in Übereinstimmung bringen, denn 
erstens würde dann das Maximum der Zeitdauer der ersten Halte- 
punkte bei Hinzuziehung der Haltezeiten der Schmelzen, die mehr 
Blei als das Eutektikum enthalten, von der eutektischen Konzen- 
tration zu höherem Bleigehalt verschoben werden, und zweitens 
würde die betreffende Reaktion nicht der Änderung der zweiten 
Haltezeiten mit der Konzentration entsprechen, denn diese ver- 
schwinden bei etwa 90^0 Blei. Infolgedessen könnte nur ein Pb- 
reicher, etwa 10 7o Sb- haltiger Mischkrystall mit Antimon zu einer 
Verbindung zusammentreten. Da aber die eutektische Haltezeit 
erst beim reinen Blei verschwindet, so ist die Bildung eines solchen 
Mischkrystalles ausgeschlossen. 

Aufserdem wurde untersucht, ob sich nicht bei höherer Tempe- 
ratur langsam eine Verbindung aus Antimon und Blei bildet. Es 
wurden zu diesem Zwecke Schmelzen mit 72.1, 63.3, 60.50 und 
40 7oPb 6—11 Stunden bei 600— 650 ^ exponiert, in 5 Minuten 
auf 250® gekühlt und dann der langsamen Krystallisation über- 
lassen. Doch zeigten die Schmelzen keine Abweichung von den 
normal behandelten, weder im Vorgang der Abkühlung, noch in ihrer 
Struktur. Neunstündiges Exponieren bei 230 — 240® ergab bei einer 
Legierung mit 60 7o Bl^i ebenfalls keine Änderung der Struktur, 
so dafs auch eine Reaktion im festen Zustande ausgeschlossen ist. 

Die Vermutung, Wasserstoff könne die Form der Abkühlungs- 
kurven bedingt haben, wurde dadurch ausgeschlossen, dafs auch 
bei der Schmolzung und Krystallisation im Stickstoffstrom dieselbe 
Differenzierung der eutektischen Haltezeit eintrat. 

Dafs eine solche Differenzierung des Haltepunktes wirklich vor- 
handen ist, wurde auch durch Beobachtung mit einem Quecksilber- 
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thermometer mit Stickstoffüllung bestätigt Zu diesem Zwecke 
wurden Legierungen von je 60 g mit 72.1, 63.3, 60, 50 und 40^0 
Blei geschmolzen, auf 250^ abgekühlt, das Thermometer zentral in 
dieselben eingeführt,, die Schmelzen wieder auf 280—300® erwärmt, 
und dann ihre Abkühlungskurven bestimmt Dabei wurde entweder 
gefunden, dafs der eine zu erwartende eutektische Haltepunkt 
deutlich aus zwei voneinander verschiedenen bestand, bei denen die 
Temperatur sich konstant erhielt, oder dafs ein Erystallisations- 
intervall mit einem mehr oder weniger deutlich ausgesprochenen 
Knicke innerhalb des Intervalles sich gebildet hatte. Da die Diffe- 
renzierung des Haltepunktes sich jedenfalls nicht auf die Bildung 
einer Verbindung zurückführen läfst, und da femer die Abnormität 
nur in den Schmelzen mit primärer Antimonausscheidung stattfindet, 
so könnte man die Erscheinung vielleicht folgendermafsen erklären: 
Die Löslichkeit von grofsen Erystallen ist kleiner als die Löslich- 
keif von kleinen Erystallen; infolgedessen werden grofse Antimon- 
krystalle mit ihrer Schmelze und Bleikrystallen bei einer etwas 
höheren Temperatur im Gleichgewicht sein als kleine Antimon- 
krystalle mit ihrer Schmelze und mit Bleikrystallen. Es kann also 
die eutektische Temperatur, bei der Antimon anfangs an grofsen 
Antimonkrystallen krystallisiert, von der, bei welcher Antimon 
späterhin an kleinen Antimonkrystallen krystallisiert, eine ver- 
schiedene sein, und wenn das eintritt, so mufs die erste Temperatur 
höher liegen als die zweite. Leider ist es nicht möglich durch 
Löslichkeitsbestimmungen von grofsen und kleinen Antimonkrystallen 
den quantitativen Erweis für die Zulässigkeit dieser Hypothese zu 
erbringen. 

Da bei der mikroskopischen Untersuchung in den Blei- Antimon- 
legierungen, wenn dieselben in Glasröhren geschmolzen und dabei 
mit keinen anderen Metallen in Berührung gekommen sind, nur 
Antimon und Blei gefunden werden, so kann ich das Resultat von 
Ghahpy und Gautieb bestätigen, dafs nämlich Blei und Antimon 
sich im flüssigen Zustand in allen Verhältnissen mischen. Ferner 
ergab sich, dafs aus diesen Schmelzen praktisch reines Blei und 
Antimon ausscheiden, denn in den Legierungen mit 1 7o Sb und 
mit 1 ®/q Pb konnten, obwohl auf ihren Abkühlungskurven keine 
eutektiscben Haltepunkte mehr sichtbar waren, mikroskopisch die 
Gegenwart von Eutektikum sehr deutlich erkannt werden. Es 
stimmt das mit der Angabe von Stead, welcher im Rückstande der 
mit verdünnter Salpetersäure behandelten Legierungen nur 0.2 ^1^ Pb 



- 425 - 

fand, überein. Dem von Matthiessen auf der Kurve der Abhängig- 
keit des Leitvermögens von der Zusammensetzung gefundenen Knick- 
punkte bei etwa 60 ®/^, Blei entspricht jedenfalls keine Verbindung. 
Abweichungen vom geradlinigen Verlauf der Leitfähigkeitskurve 
können bei diesem Metallpaar natürlich sehr leicht wegen der hier 
ganz ungewöhnlich starken Saigerung auftreten. 



Zum Schlufs möchte ich mir erlauben, Herrn Professor Tammakn 
für seinen wertvollen Rat und Beistand meinen besten Dank aus- 
zusprechen. 

Oöttmgen, Institut für anorganische Chemie der Universität^ 8, Äug. 1907, 
Bei der Redaktion eingegangen am 22. August 1907. 



über den Zustand der Chromate und Bichromate in 
wässerigen Lösungen. 

Von 
John Lundberg. 

Mehrere Forscher haben es versucht nach verschiedenen Methoden 
die Frage nach dem Zustande der Chromate und Bichromate in 
wässerigen Lösungen zu entscheiden, doch haben diese Versuche 
noch an kein definitives Resultat gef&hrt So würde nach Abegg 
und Cox^ in einer Lösung von Ealiumbichromat das Gleichgewicht 

CrjO/' -:^=>: CrO;' + CrOg 

bestehen, wobei schon für eine Verdünnung von 0.1 g mol. Bi- 
Chromat im Liter 0.99 ^/^ dissoziiert waren, also nur eine sehr 
kleine Menge Cr^Oy^-ionen in der Lösung vorhanden wäre. Nach 
Sand und Eaestle^ ist das Gleichgewicht dagegen 

Cr^O/' + HjO -.^=1^ 2 CrO/' + 2 H' , 

für welche sie die Gleichgewichtskonstante bei 25^ zu 

angeben (die eingeklammerten Formeln bedeuten hier wie auch im 
folgenden die Konzentrationen der fraglichen Stoffe). Auch Spitalsky 
gelangt^ zum Resultat, dafs eine Lösung von Ealiumbichromat der 
Hauptsache nach die Ionen 2E* und Cr^O^" enthalte. Um eventuell 
einen Beitrag zur Lösung dieser Frage liefern zu können, habe 
ich, auf Veranlassung von Professor LovtiN, teils die Hydrolyse des 



* Zeitschr. phys, Chem. 48, 725. 
" Z. anorg. Cliem, 62, 101. 
8 Z, anorg, Chem, 63, 184. 
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Kaliummonochromats untersucht, teils Messungen über das Leit- 
vermögen des Ealiumbichromats ausgeführt. Die Untersuchungen 
über die Hydrolyse sind nach der von Shields^ angewandten Methode 
ausgeführt, also durch Beobachtung der Geschwindigkeit, womit eine 
Lösung von Äthylacetat von einer solchen von Kaliumchromat ver- 
seift wird. 

Um die Menge des hierbei gebildeten Bichromats zu be- 
stimmen, habe ich ein von Professor Lovi&n empfohlenes Verfahren 
benutzt Fügt man zu einer Lösung von Kaliumbichromat eine 
solche von Bariumnitrat, so fällt neutrales Bariumchromat aus, und 
die Lösung enthält Salpetersäuren 

K,Cr,0, + 2 Ba(NO,), + H^O z^:>i 2 BaCrO^ + 2 KNO, + 2 HNO, . 

Die Beaktion ist keine vollständige; sie wird das erst, wenn 
die entstandene Säure durch eine Basis neutralisiert wird: 

KgCrjO^ + Ba(NO,)a + Ba(0H)2 = 2 BaCrO^ + 2 KNO, + H^O. 

Ist Bariumnitrat in hinreichender Menge vorhanden, so kann 
man also, durch Titrieren der entstehenden Säure mit einem Alkali, 
die ursprünglich in der Lösung enthaltene Bichromatmenge be- 
stimmen. Um die Genauigkeit der Methode zu prüfen habe ich 
den Titer einer Barytlösung zuerst mittels Bernsteinsäure, dann 
mittels Kaliumbichromat bestimmt Der Umschlag wird zwar durch 
die gelbe BariumchromatfäUung etwas verwischt, doch habe ich 
gut übereinstimmende Resultate erhalten, wie aus der folgenden 
Tabelle ersichtlich ist Die unter „Bichromat" aufgeführten 
Gewichtsmengen KgCrgO^ wurden in je 25 cm Wasser gelöst, wonach 
aus einer Bürette die Ba(N03)3-Lösung zugefügt wurde. Die Konzen- 
tration dieser Lösung war so gewählt, dafs ca. 4 ccm derselben die 
für 0.1 g Bichromat berechnete Menge Bariumsalz enthielten. Unter 
Ba(OH), sind die zur Neutralisation der so erhaltenen Gemenge 
nötigen Barytmengen aufgeführt, die letzte Kolumne enthält die 
hieraus berechneten Werte der Normalität dieser Lösung: 



Bichromat 


Ba(N08),- Lösung 


Ba(OH), 


Norma- 


g 


ccm c : a 


ccm 


lität 


0.1031 


4 


7.18 


0.0975 


0.1277 


8 


8.86 


0.0979 


0.0992 


12 


6.89 


0.0978 


0.1205 


16 


8.41 


0.0973 


0.0989 


20 


6.92 


009T0 



» Zeitschr. phys. Chem, 12, 167. 
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Die NormalitÄt der Barytlösung war durch Titrieren mit 
Bernsteinsäure zu 0.0978 gefunden worden. Es scheint somit 
nützlich zwei- bis dreimal die berechnete Menge des Bariumsalzes 
zu nehmen. 

Die Hydrolyse des Kaliummonochromats kann man sich nach 
einer der folgenden Gleichungen denken: 

K,CrO^ + H,0 = KHCrO^ + KOH, (1) 

oder, wenn nur die wirksamen Ionen berücksichtigt werden: 

CrO;' + HjO = HCrO; + OH' 
oder auch 

2 KgCrO^ + H^O = K,Cr,Oy + 2 KOH, bzw. (2) 

2 CrO;' + H,0 = Cr^O/' + 2 OH' • 

Bezeichnet man die Konzentration des Esters mit C, so wird 
beiderfalls die Gleichung, welche die Reaktionsgeschwindigkeit angibt 

^ = Ä.C.[OH']. 

worin k den spezifischen Geschwindigkeitskoeffizienten für die Ver« 
seifung mittels Ealihydrat, und x die Estermenge, die zur Zeit / 
umgewandelt worden ist, bedeuten. Die Berechnung der Gröfse 
[OH'] wird dagegen davon abhängig, ob man von der Gleichung 
(1) oder (2) ausgeht. 

(1) gibt die Gleichgewichtsgleichung: 

[HCrO;]X[0H'] 
[CrO;'] 

Nennt man die Konzentration des Chromats C^ , hat man 
[CrO/'] = Cy Ist weiter a die zu Anfang vorhandene Menge Acetat 
(von der geringen Acidität der Esterlösung und einen kleinen Gehalt 
an Bichromat der Chromatlösung herrührend), so hat man [HCrO^'J = 
a + X. Es wird also: 



a + x' 



[0H']=7r, 

und 

dx G Cn 

-- ^k'K -1- . 

dt ^ a + X 

Wie aus den folgenden Tabellen ersichtlich, ist x stets gegen C 
und C^ so klein, dafs man diese die ganze Zeit als konstant setzen 
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kann. Die Differentialevakuation geht dann in die folgende, inte- 
grierte, über: 

Es ist dies dieselbe Formel, die Shields für die Hydrolyse des 
Natriumacetats benatzt. 

Ekvation (2) gibt in derselben Weise: 

VrCrA""] X [OB.-] _ 
[Crü/'] »■ 

Hier ist [CrO/'] = q , [Cr,0/'J = -^^, also 

[OH'] = ir,.-^_^, 

und 

dx CO, 

dt ^ Vi(a + X) 

oder integriert 

(a + x) '/• a '!• I- 

li 1% 

Um a + a; zu bestimmen wurden von Zeit zu Zeit je 2S com 
des Reaktionsgemisches in einem Überschufs an Bariumnitrat ein- 
pipettiert. Hierbei kann man sich eine der folgenden Reaktionen 
als stattfindend denken: 

K,CrO^ + CH3.COOC3H, + H,0 = C^HjOH + KHCrO^+CHj.COOK 

KHCrO^ + Ba(N03)a = BaCrO^ + KNO3 + HNO , (1) 

also [HCrO/J = [HNO,] = a + a; , 

oder 

2K,CrO, + 2CH3.COOC,H, + H,0 = 2C3H,OH + K3Cr,0, + 2CH3. 
C00K,K,Cr,07 + 2Ba(N03)3 + H30 = 2BaCrO, + 2KN03 + 2HN03 ^ ^ 

und es wird 

Zum Titrieren der freien Säure wurde eine 0.0516-norm. Baryt- 
lösung verwendet. Um den Gehalt der ursprünglichen Lösungen an 
CrO/', also Cj , zu bestimmen, wurde zuerst alles Chrom jodo- 
metrisch und dann der Gehalt an Bichromat, wie oben angegeben. 



— 430 — 

bestimmt. Nennt man die Molarität der Lösung auf Gesamtchrom- 
säure bezogen m^, diejenige auf E,Cr,0, bezogen m,, erhält man 
den Qehalt an GrO/' 

C wird dadurch bestimmt, dafs man die Menge Barytlösung 
mifst, die zur Neutralisation von 25 com des ursprünglichen Gemisches 
und Verseifung des darin enthaltenen Esters gebraucht wird. Dies 
ist dieselbe Menge die zur Neutralisation von 26 ccm des Gemisches 
nach Yölliger Verseifung durch das Bichromat, das heifst nach 
unendlicher Zeit, verbraucht werden würde. Wird sie mit vo^t die 
zur Neutralisation des ursprünglichen Gemisches mit v^ bezeichnet, 
so ist 

Das Chromat sowi^ der Ester waren von der Firma Kahl bäum. 
Der Ester wurde mehrmals mit Wasser geschüttelt, bis die abge- 
trennte Lösung keine saure Reaktion mehr zeigte. Durch Stehen 
wurden die neutralen Lösungen des Esters immer ein wenig verseift; 
die so entstandene kleine Säuremenge ist wie aus den obigen 
Formeln ersichtlich, leicht mit in der Rechnung zu bringen. 

Die Versuche wurden derart ausgeführt^ dafs vorgewärmte 
Mengen Ester- und Chromatlösung durch Pipetten abgemessen und 
in 50 ccm EBLENMEYEB-Eölbchen, die bis an den Hals im Wasser 
des Thermostaten gesenkt waren, gemischt wurden. Die Mengen 
waren stets so gewählt, dafs die Eölbchen fast völlig gefüllt wurden, 
um die Abdunstung des Esters bis auf ein Minimum zu bringen. 
Dann wurden die Kölbchen mit gut schliefsenden Kautschukpfropfen 
verschlossen. Nach Verlauf gemessener Zeiten wurden den Kolben 
je 25 ccm entnommen und wie oben angegeben verfahren. 

Die Resultate sind in den folgenden Tabellen enthalten. Die 
Temperatur war in allen Versuchsreihen 25®. & bedeutet die Zeit 
in halben Stunden, v das Volum der Barytlösung in ccm, das zur 
Neutralisation von je 25 ccm des Reaktionsgemisches gebraucht 
wurde. 

Die Konstante k ist nach Reicher^ zu 6.37 bei 25® berechnet 
worden. 

» Lieb. Ann, 232, 103. 
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l. C- 0.08186, C, = 0.2877. 



& 


V 




^1 


Äi 





1.32 








2 


1.40 




1.680. 10-» 


2.173.10"« 


4 


1.47 




1.567 


2.057 


6 


1.54 




1.571 


2.038 


8 


1.61 




1.589 


2.041 


12 


1.66 




1.264 


1.609 


16 


1.86 




1.606 


1.979 


00 


16.51 












Mittel: 


1.538 


1.9b3 




II. 0- 


= 0.03406, 


, Ci = 0.2021. 




» 


V 




Kt 


A', 





0.80 








2 


0.84 




[0.584.10-'] 


[0.907.10-«] 


6 


1.00 




0.972 


1.591 


11 


1.17 




1.078 


1.680 


14 


1.81 




1.245 


1.880 


18 


1.39 




1.162 


1.723 


25 


1.54 




1.122 


1.606 


82 


1.69 




1.121 


1.555 


00 


17.30 









Mittel: 1.116 1.673 

111. C = 0.03381, C| = 0.1302. 



d^ 


V 


Ä-| 




A', 





0.86 








2 


0.97 


[2.545. 


lO-'J 


[4.12.').10-«J 


8 


1.06 


1.216 




1.925 


12 


1.16 


1.279 




1.975 


16 


1.19 


1.070 




1.642 


24 


1.29 


0.975 




1.460 


30 


1.42 


1.077 




1.566 


CD 


17.25 









Mittel: 1.123 1.714 

IV. C =- 0.03355, Ci = 0.1039. 



^ 


r 


K\ 




A, 


ü 


0.95 








4 


1.04 


1.431. 


10-' 


2.240- lO** 


6 


1.09 


1.519 




2.345 


M 


1.13 


1.495 




2.281 


12 


1.18 


1.3U3 




1.969 


16 


1.23 


1.219 




1.817 


00 


17.21 









Mittel: 1.393 2.130 
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V. 0- 


0.03114, 


0, = 0.04751. 




^ 


V 




Kl 




K, 





1.43 










8 


1.51 




[2.213. 


lO-^J 


[2.853. lO"«] 


18 


1.58 




1.888 




2.397 


80 


1.65 




1.703 




2.132 


38 


1.69 




1.608 




2.004 


48 


1.73 




1.488 




1.844 


56 


1.82 




1.705 




2.083 


QO 


16.52 












Mittel: 1.678 




2.092 




VI. C = 


: 0.01864, 


Ci - 0.2086. 




& 


V 




Kt 




K, 





0.57 










4 


0.67 




1.214. 


10-' 


2.398. lO"« 


6 


0.72 




1.260 




2.453 


8 


0.77 




1.812 




2.500 


12 


0.88 




1.466 




2.688 


16 


0.94 




1.869 




2.444 


24 


1.12 




1.516 




2.558 


30 


1.20 




1.456 




2.896 


00 


7.18 












Mittel 


: 1.370 




2.490 



Totaler Mittelwert aller 34 Beobachtungen: 

K^ = 1.368 . 10-^ K^ = 2.031 . 10"«. 

Wie ersichtlich sind die Variationen der Konstanten ziemlich 
grofs. Dies ist aber dadurch erklärlich, dafs sie aus Differenzen 
zweier Oröfsen erhalten worden sind, welche beide nicht ohne er- 
hebliche Fehler sein können, da einerseits die verbrauchten Baryt- 
mengen sehr klein sind, andererseits der Umschlag beim Titrieren, wie 
schon oben gesagt, nicht ganz scharf ist. Die Hoffnung, hieraus 
bestimmen zu können, welcher der Formeln 1. oder 2. man den 
Vortritt geben mufs, wurde somit vereitelt, denn die Fehler sind 
fiir K und E^ ungefähr gleich grofs. 

Es scheint, als ob die Ostwald sehe Valenzregel ein Mittel 
gebe, diese Frage zu beantworten, nämlich durch Messen der Leit- 
fähigkeit des Kaliumbichromats. Solche Messungen sind von Walden ^ 
ausgeführt worden. Ich habe sie mittlerweile wiederholt, und bin 
dabei zu Werten gelangt, die sich etwas von denjenigen Walden s 

* Zeitschr, phys. Chem. 1, 547. 
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unterscheiden. In der Tabelle bedeuten: v die Verdünnung in 
Litern, bezogen auf ein Grammäquivalent des Salzes, fjL^ und fjL^ 
zwei unabhängig bestimmte Werte des äquivalenten Leitvermögens, 
u den Mittelwert. Die Kapazität des Gefäfses wurde durch eine 
Y50 norm. ECl-Lösung bestimmt, deren spezifisches Leitvermögen gleich 
2.678 • 10"^ gesetzt wurde. Unter fjLw si^icl die von Walden ge- 
fundenen Werte, mit 1.065 multipliziert, eingezeichnet. 



V 


f^i 


fi 


f* 


fiW 


32 


119.4 


119.5 


119.5 


119.2 


64 


125.2 


124.8 


125.0 


124.3 


128 


126.8 


126.9 


126.9 


125.4 


256 


127.8 


127.8 


127.8 


125.9 


512 


129.1 


129.4 


129.3 


126.6 


1024 


132.3 


132.2 


132.3 


129.5 



Die Lösungen sind, mit einer einzigen Ausnahme (/u^ für t7=128) 
durch unabhängige Abwägungen, nicht durch sukzessive Verdün- 
nungen, bereitet. Für die Leitfähigkeit des Wassers, 2x10®, ist 
keine Korrektur angebracht. 

Will man die OsTWALDsche Valenzregel als gültig anerkennen,^ 
sollte hiernach die wässerige Kaliumbichromatlösung, wenigstens 
der Hauptsache nach einwertige Anionen, HCrO^' enthalten. Auch 
diese sind dann, in sehr geringem Grade aber, in die Ionen H' und 
CrO^" dissoziiert. 

Es lassen sich jetzt die Konzentrationen der OH'- Ionen einer 
Kaliumonochromatlösung, bzw. diejenige der H'-Iouen einer Kalium- 
bichromatlösung berechnen. Man hat 

Also in einer 0.1-norm. Ealiummonochromatlösung 
[OH'] = yi.868.T0-''"-äT= 0.000117 , 

das heifst 0.012 "/o der Salzmenge hydrolysiert. 

Für die weitere Dissoziation des Ions HCrO^', hat man 

HCrO/ = H+CrO;', 

also [H] X [CrO;'] _ 

"[HCi^;] ^' ^"^ 

^ Es scheint merkwürdigerweise als ob Ostwald selbst dies hier nicht 
tun wolle. 

Z. anorg. Chem. Bd. 55. 30 
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und durch Multiplikation von (a) und (b): 

1.368 • 10-^ . ^= [H] X [OH] = 1.21 . 10"^*, 

und hieraus K «= 8.85 • 10'®, also die H'-Ionkonzentration in einer 
0.1 -äquivalentnormalen KaUumbichromatlösung 

[H-] = yöJ- 8.85".~lü-« = 0.000094 , 

also 0.0947^, der Salzmenge im Sinne der Gleichung HCrO^' = H" + Cr 0^" 
gespalten. 

Nimmt man aber für die Hydrolyse des Monochromats die 
Gleichung (2), so wird 

[C.^"]_X iOHT _ 

[CrO;']» " ^-^^' " ' 

also in einer O.l-in. K,CrO^-Lösaiig 

[OH'] = 0.000044, 

das heifst 0.044 "/o hydrolysiert. 

Um die H'-Ionkonzentration der Bicbromatlösung va berechnen, 
hat man 

Cr^O/' + HjO = 2CrO;' + 2 H', 

woraus [H]»x [CrO/']» 

[Cr,ü/'J -'"' 

und durch Multiplikation wie oben: 

(2.031)2. 10-1»- A'= (1.21)2. lO-*», 
und iS:=3.54.10-", 

also in einer 0.1-äquivalentnormalen KaUumbichromatlösung: 

[H-] = j/ÖÖö ^54 -TO-i^ = 0.000036 , 

das heifst 0.072 ^^ hydrolytisch gespalten. 

Nach dem von Sand und Kaestle (s. o.) gefundenem Werte 

rH*l*.fCrO"p 
für die Gleichgewichtskonstante - in rv^t berechnet sich diese 

Konzentration zu 

fH-] = 0.00029. 
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Das Manuskript für diese MitteiluDg war schon fertig, als eine 
Abhandlung von Spitalskt^ erschien, in welcher er über seine 
Untersuchungen über die Wasserstoffionkonzentration in Lösungen 
von Chromsäure und Chromaten berichtet Aus seinen Resultaten 
zieht er unter anderen die Folgerung, es seien in einer Lösung 
von Ealiumbichromat der Hauptsache nach die Ionen 2E' und 
CrO,'' vorhanden. Zu einem kleinen Teile trete aber auch eine 
den Gleichungen 

Cr,0/' + H3O .e-^ 2CrO;' + 2H' 
H- + CrO;' ^ J^ HCrO/ 

entsprechendes Gleichgewicht ein, welches die Gegenwart der H*-Ionen 
in den Bichromatlösungen erkläre; doch waren nach ihm HCrO^'- 
lonen nur in sehr kleiner Menge vorhanden. 

Die von Spitalskt gewonnenen Resultate lassen sich aber 
einwandsfreier dadurch erklären, dafs man in einer Ealiumbichromat- 
lösung der Hauptsache nach die Ionen E' und HCrO^' annimmt, 
von welchen die letzteren zu einem kleineu Teile in H'- und CrO^"- 
lonen dissoziiert sind. 

Hierauf deuten besonders die Bestimmungen von n in der 
Gleichung [H']" = A; • [Cr], wo [Cr] die Gesamtchromkonzentration 
bedeutet.^ Spitalsky hat für n Werte gefunden^ die mit steigender 
Verdünnung sich 2 nähern. Es ist dies der Wert, der erhalten 
wird, wenn man von der Gleichung: 

HCrO/ ^_^ H- + CrO;' 
ausgeht, während 

Cr,0/' + H,0 ^ -^ 2CrO;' + 2H- 
n = 4 fordert. 

Der wichtigste Grund für die Annahme der Ionen 2E' und 

Cr,0/' wäre dann der Umstand, dafs die H'-Ionkonzentration der 

Ealiumbichromatlösungen nicht von der Verdünnung unabhängig ist.^ 

NoYES* hat für saure Salze die Formel: 

aufgestellt, wo k der primäre, c der sekundäre Dissoziationskonstant 
die dem Salze entsprechende Säure, H die Wasserstoffionkonzentration 

* Z. anorg. Cliem. 54, 265. 
« 1. c. Tabelle 9, S. 296. 

» 1. c. S. 298. 

* Zeilschr. phys. Chem 11, 405. 

30* 
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und m die Konzentration des Salzes bedeuten. Wäre k gegen m 
verschwindend, so hätte man 

d. h. H konstant, wie Spitalskt hervorhebt. Diese Voraussetzung 
trifft aber bei der Chromsäure nicht zu. Denn hier mufs man k 
als sehr grofs, o aber als sehr klein ansehen. Bei kleinen Konzen- 
trationen des Bichrpmats wäre es dagegen möglich m gegen k zu 

versäumen und also mit der Formel c^ zu rechnen. Versacht 

m 

man diese Formel für die gröfseren Verdünnungen der Tabelle 9 

der Spitalskt sehen Abhandlung anzuwenden, erhält man: 



CkoOeO, 


fn 


H 


C 


0.0604 


0.1208 


0.000188 


2.93. 10"» 


0.0482 


0.0964 


0.000170 


3.00 


0.0302 


0.0604 


0.000127 


2.67 


0.0169 


0.0338 


0.000095 


2.67 



also eine gute Übereinstimmung. 

Es scheint also, als ob die Frage nach dem Zustande der Chromate 
und Bichromate in wässerigen Lösungen noch nicht erledigt sei. 
Ich hege die Hoffnung durch erneutes Angreifen der Frage noch 
einige Beiträge zu ihrer Lösung geben zu können. 

Ijand^ Universitäialaboraioriumf August 1907, 

Bei der Redaktion eingegangen am 7. September 1907. 
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Figr. 1. 

>arch Zacammenschindzen der Metalle 
/o Mo, 90 Vo Fe- Geätzt mit 5% NOjH. 
68 fache VergröÜeruag. 




Fijf. 2. 

Aluminothermisch dargfestellt 

10% ^O' 9^% Fe. GeäUt mit verd. HNO,. 

70 fache VergröBertingf. 




Fi». 8. 
>urch Zaaammenschmelzen der Metalle 
Mo, 80% Fe. Geäut mit Königtwauer. 
80 fache Veri^rößerung. 






FiBT. 4. 

Aluminothermisch hergfeatellt 

20% Mo, 80% Fe. GeäUt mit Königswauor. 

80 fache Vergrößerung. 




FiK. 5. 
>ur« h Zusnmnicnst limi'lzcn der Met.illc 
Mt>, lö^'u Kti. (ifät/t mit Köint;;'swasscr. 
80 fa« he Ver^röUeninir. 




Fi«:, ß. 

Dun h Zusammcnschmelzoii der Metall© 
80",,» Mo, 70% Mo. 2 Siundrn auf 320O0 erhitzt. 
(n-it/.t. m't Ki';ni"vi»vnK«!ir snf:ii-*u» Ver(rr."ßi»rim^. 



Taiiiinann. 



Qr«ph. iMtitut JbÜmi KlinklMrtft, Uipii|. 



Vei lag von Leopold Voss In Hamburg (und Leipzig). 



t für anorganische Chemie. Band 55. 



Taf. VIIl. 











^%^ 


2 m luäk ^ -^i^ . 1. i- 



Fig. 7. 
>arch Zuaammi'nsihiuclzen der Metalle 
Mo, 65% Fe. Geätzt mit Künigswasier. 
80 fache VergröÜening. 




Fig. 8. 

Durch Zusammenschmolzen der Metalle 

^2>5*/o Mo, 67,5*/q Fe. (>cätzt mit Königswasser. 

80 fache Vergrößerung. 




Fig. 9. 
Aluminothermi.^i h hergestellt 
, Mo, (MJ.T^o Fe. Cve.ätzt mit Königswasser. 
K«>fa»;hc VirgröUcruiig. 




Fig. 10. 

Aluminothermist h hergestellt 

32.7 »0 -^l"f «><>'7"/o Fe; umgrji, hmolzen. 

Geätzt mit Königswasser. HOfacho VorgröUeiung. 




Kit,'. 11. 
Miiiriiii.itluTiiiisi h h^'r^:<•^t^•;lt 
Mo, Mi'\ Ko. (ii-;itzt mit Königswasser. 
h4) lache Vt-rgröüeiiiug. 




FIl;. 12. 

AluitiinotlH'iiiiisi h ht'rgostellt 

4l.l'rt .Mo, Ä»}" „ Fe; unigesi hmulzen. 

(leätzt mit Köiiiifswasücr. 84)faciie Vergrölk^rung. 
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V\g. 13. 

Durch Zusa Hirnen !ichiiielz(>n der Motallo 

41" *^lo. ß«% ^^' Gcät/t mit SO^/o NO,H. 

68 fache Verjjröttcrung. 




Fiff. 14. 
Durch /usamincti]ii:hmelzen der Metalle 
03 % ^lo» ^7% ^^- Geätxt mit Königswi 
80 fache Vergrößerung. 




l'ig. i:.. 
AluininMthcrinijirh hergestellt 
Mü, 2r».3'*.o Vo. üi-iit/.t ip.Ji Köuigsw.i.<,»cr. 
KOliichc Vcrgrölierung. 




Fig. 16. 

Aluminothcrmisch hergcatellt 

73,4% Ml), art.3% Fe; umgcschmolten. 

Geätzt mit Königswasser. tfOfaihe Vergrößerung. 



autsili u. Tarn mann. 
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Fig. 1. 

Cr 30 »/o. Fe 70 "Vo 

aus Cr un(^ Fr zusammeiii^eachiiioUtrii. 

180fa(.he VergröUeruiig^. 




Fig. 2. 

Cr 70 7o, Fe 30% 

aus Cr und Fe zuiammitngetchmolzeii. 

160fa<he Vergröttorung. 






Fig. 3. 

Cr 30%. Ff 70«/„ 

aluniirii »therm iich ilnrgrüU-llt. 

Tn fache Vergröiiorung. 




Fig. 4. 

Cr 8t)%. Fe 20% 

aluiiiinotherinisrh ilargontellt. 

TOfarhv* Vcrgröticning. 




Fig. 5. 

Cr :U)«»/„ F.- 70% 

ahiiiiinntiicriiiUi h<l;ir;;f'stollt, J.inn uiiigcsrhrDol/vn. 

ISOtViiiio VcrgröÜi-.iuiit;. 



Treitschkc u. Tanunaiin. 




ViK. 6. 

Cr 70". „. Fv 30% 

ahimiiiothcrinisi hiLir^i-stellltdanniiragcai.-hmolzen. 

IM fache Vcrgröfierung. 
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